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KURZFASSUNG
I Kurzfassung
Lithium-Ionen-Akkumulatoren zeichnen sich durch eine gute Leistungs- und Energiedichte
und eine hohe Zyklenfestigkeit im Vergleich zu anderen, momentan verfu¨gbaren Zelltech-
nologien aus.
Diese sollen daher innerhalb eines Projekts des Deutschen Zentrums fu¨r Luft- und Raum-
fahrt als Energiespeicherkomponente eines geplanten Testsatelliten verwendet werden. Die
Flugho¨he dieses Satelliten befindet sich im niedrigen Erdorbit.
Um diese Batterien bezu¨glich ihrer Alterung zu untersuchen, werden Zell-Zyklisierungen
in einer Thermal-Vakuum-Kammer durchgefu¨hrt. In dieser Kammer ko¨nnen weltraum-
a¨hnliche Bedingugen bezu¨glich der Entlade- und Ladedauer der Zellen, der Temperatur
und des Drucks nachgebildet werden.
Weiterhin wird anhand der Messdaten ein Alterungsmodell fu¨r die verwendeten Lithium-
Ionen Zellen entwickelt, welches in dem Simulationsprogramm
”
Dymola“ implementiert
wird. Anhand dieses Modells soll schließlich eine Prognose bezu¨glich einer mo¨glichen Missi-
onsdauer abgegeben werden ko¨nnen.
Abstract
Currently lithium ion batteries have superior power and energy densities as well as better
cycling properties than other cell technologies.
In a project of German Aerospace Center (DLR) a small test satellite will be equipped
with lithium ion batteries to store energy while revolving around the earth. The orbit of
the satellite is located in the low earth orbit with about 500 km hight.
Experimental investigations should give information about the cell aging. To simulate
conditions like they exist in space, the experiments take place in a thermal vacuum cham-
ber. Here the duration of cycling, temperature and pressure can be adapted nearly similar
to space.
Futhermore, an aging model of lithium ion cells is developed and implemented into a
battery model, which is used in the software
”
Dymola“. So it is possible, to simulate the
future aging behaviour of the cells in comparison to the existing experimental data.
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Lithium-Ionen-Batterien bzw. Lithium-Ionen-Sekunda¨rbatterien/Akkumulatoren (LIB)
gelten als eine der Energiespeicher der Zukunft. Sie besitzen eine hohe spezifische Energie
von theoretisch ca. 240 Whkg−1 [FW17], eine geringe Selbstentladung und je nach Elek-
trodenmaterial eine hohe Zyklenfestigkeit. Ihr Anteil am Batterieabsatzmarkt ist in den
letzten Jahren immer weiter gestiegen und liegt derzeit weltweit bei ca. 40 Mrd. e Um-
satz (2011) [Ber14]. Gro¨ßtes Anwendungsgebiet liegt im Bereich der portablen Gera¨te wie
Laptops oder Mobiltelefone. Allerdings ist die Nachfrage nach LIB in den letzten Jahren
auch im Bereich Elektromobilta¨t immer weiter gestiegen.
Viele Forschungsthemen bescha¨ftigen sich aktuell und zuku¨nftig mit der Weiterentwick-
lung von Batterien bezu¨glich neuer Materialkombinationen und der Verbesserung der
Batterieperformance.
1.1 Anwendung
Das Anwendungsgebiet der vorliegenden Untersuchungen dieser Arbeit bezieht sich auf
die Energieversorgung eines sogenannten
”
Kompaktsatelliten“ in der Gro¨ßenordnung von
10 bis 100 kg. Dieser Satellit wird im Rahmen eines Projekts innerhalb des Deutschen
Zentrums fu¨r Luft- und Raumfahrt als kostengu¨nstige, flexible Basis fu¨r zuku¨nftige Tech-
nologieexperimente entwickelt [Jet17]. Fu¨r diese Anwendung spielen eine hohe Zyklenfes-
tigkeit und eine hohe Energiedichte eine besonders große Rolle. Um das Volumen und
die Masse der Energieversorgung zu minimieren, sollen die Zellen bis zu einer mo¨glichst
großen Entladetiefe genutzt werden.
Zusa¨tzlich zu der Belastung durch eine tiefe Entladung kommen mechanische und ther-
mische Belastungen durch das Vakuum hinzu.
1.2 Ziel der Arbeit
Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, verschiedene LIB bezu¨glich ihrer Alterung zu untersu-
chen und ein entsprechendes, parametrisches Alterungsmodell zu entwickeln.
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Grundlage fu¨r die Modellierung sind experimentelle Daten aus verschiedenen Versuchen
unter atmospha¨rischen Bedingungen und im Vakuum. In einer Thermal-Vakuum-Kammer
befinden sich eine einzelne Zelle und zwei Zellen in einer seriellen 2S-Konfiguration. Die at-
mospha¨rischen Tests werden bei unterschiedlichen Temperaturen und Entladetiefen durch-
gefu¨hrt. Die Lade- und Entladeprofile aller Tests sind dabei an diejenigen im niedrigen
Erdorbit angepasst.
Das entwickelte Alterungsmodell soll Abscha¨tzungen u¨ber den Alterungsverlauf der Zellen
liefern und darauf aufbauend, Aussagen u¨ber eine realisierbare Missionsdauer ermo¨glichen.
Angestrebt wird eine Missionsdauer von mindestens ein bis zwei Jahren [Jet17].
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2 Grundlagen des Lithium-Ionen Akkumulators
Lithium-Ionen-Akkumulatoren sind wiederaufladbare Sekunda¨rbatterien, die Lithium- Ver-
bindungen in den Elektroden und im Elektrolyten enthalten. Lithium besitzt das niedrigs-
te Standardpotential der Spannungsreihe und ist das leichteste Metall im Periodensystem
der Elemente. Daraus resultiert eine hohe spezifische Energie der LIB. In der Literatur
sind hierfu¨r Werte im Bereich von 90 bis 240 Whkg−1 zu finden [FW17].
Abbildung 1 zeigt eine Gegenu¨berstellung von derzeit ga¨ngigen Batterietypen bezu¨glich
verschiedener Bewertungskriterien. LIB besitzen demnach in den Bereichen Energiedichte,
Leistungsdichte und Zyklenfestigkeit den besten Entwicklungsstand. Diese drei Kategorien
sind fu¨r viele Anwendungsgebiete die wichtigsten Anforderungskriterien an die Batterien.
Andererseits weisen sie bezu¨glich der Sicherheit und den Herstellkosten Defizite auf.
Abbildung 1: Vergleich der Eigenschaften verschiedener Batterietechnologien [Reu12]
Aufgrund der genannten Vorteile, ist die Verwendung von Lithium-Ionen-Akkus in den
letzten Jahrzehnten stark gestiegen. Die Anwendungsbereiche beinhalten heute portable
Gera¨te, wie Handy und Laptop, Elektrofahrzeuge bis hin zu großen Energiespeicherkraft-
werken.
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2.1 Grundlegende Begriffe und Definitionen
• Kapazita¨t
Die Nennkapazita¨t C in As, Coulomb oder Ah entspricht der vom Hersteller ange-
gebenen, entnehmbaren Ladungsmenge einer vollgeladenen Batterie und berechnet
sich bei konstanter Stromsta¨rke i als Produkt mit der Zeit t:
C = i · t (1)




i(t) · dt (2)
Die Kapazita¨t einer Batterie ha¨ngt von der Entlade-/Ladestromsta¨rke, Spannung,
Temperatur und Alterungszustand ab [FW17].
• C-Rate
Die C-Rate gibt die Stromsta¨rke i in A bezu¨glich der Nennkapazita¨t an [FW17]:







Der Energiegehalt gibt die nutzbare Energie unter Nennbedingungen an. Die Ener-










• Gesundheitszustand einer Batterie, engl. State of Health (SoH)
Der SoH bezeichnet den
”






mit Cmax als maximal entnehmbarer Kapazita¨t in Ah und CN als Nennkapazita¨t in
Ah. Eine neue, nicht gealterte Zelle besitzt einen SoH von 100%. Der SoH ermo¨glicht
eine Aussage u¨ber den irreversiblen Kapazita¨tsverlust [Ee12].
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• Ladezustand, engl. State of Charge (SoC)
Der SoC beschreibt den aktuellen Ladezustand einer Batterie. Eine vollsta¨ndig ge-





mit C als aktuell entnehmbarer Kapzita¨t und Cmax als maximal entnehmbarer Ka-
pazita¨t.
• Entladetiefe einer Batterie, engl. Depth of Discharge (DoD)
Die Entladetiefe DoD beschreibt die Energiemenge, die bisher entnommen wurde.
Dabei kann sich der DoD auf die nominelle maximale Kapazita¨t oder die aktuell










mit ∆C als entnommener Kapazita¨t, CN als Nennkapazita¨t und Cmax als aktuell
maximal entnehmbarer Kapazita¨t.
• Leerlaufspannung, engl. Open Circuit Voltage (OCV)
Die Leerlaufspannung ist die an den Klemmen einer Batterie als Spannungsquelle
gemessene elektrische Spannung, wenn kein Verbraucher angeschlossen ist. Es fließt
kein elektrischer Strom, wodurch keine Spannung u¨ber dem Innenwiderstand der
Batterie abfa¨llt. Fließt ein Strom in Entladerichtung, kommt es zu einem Span-
nungsabfall am Innenwiderstand der Batterie. Dadurch stellt sich an den Klemmen
die sogenannte Klemmenspannung ein, welche vom Betrag her immer kleiner als die
Leerlaufspannung ist. Im Fall der Ladung gilt Gleiches in umgekehrter Richtung. Die
Ladespannung an den Klemmen ist betragsma¨ßig gro¨ßer als die Leerlaufspannung.
Daraus resultiert eine Hysterese in der Lade- bzw. Entladekurve.
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2.2 Aufbau und Funktionsprinzip
Im geladenen Lithium-Ionen-Akkumulator besteht eine elektrische Potentialdifferenz der
Elektroden, die zur Energieerzeugung genutzt wird. Hauptkomponenten sind dabei die
beweglichen Lithium-Ionen, die sich abwechselnd wa¨hrend der Ladung und Entladung in
die Elektroden einlagern. Die Elektroden sind u¨berlicherweise als sogenannte Interkalati-
onsverbindungen ausgefu¨hrt.
Unter einer Interkalationsreaktion versteht man die reversible Einlagerung von Atomen,
Ionen oder Moleku¨len in eine feste Wirtsmatrix. Diese sollte bei der Interkalation ihre
strukturellen Eigenschaften nicht wesentlich a¨ndern [Ben13]. Die Lithium-Ionen lagern
sich hierbei abwechselnd in den Schichten der Elektroden wa¨hrend der Ladung und Ent-
ladung ein.
Die Bestandteile einer LIB gliedern sich hauptsa¨chlich in folgende Komponenten: die zwei
Elektroden Anode und Kathode, der Elektrolyt als Ionenleiter, der Separator als mecha-
nische Trennung der Elektroden und Durchlass der Ionen und positiver sowohl negativer
Stromableiter fu¨r die Elektronen.
Abbildung 2: Schematischer Aufbau der Komponenten einer LIB [Kor13]
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Es findet folgende chemische Gesamtreaktion zwischen den Elektroden wa¨hrend des Ent-
ladungsvorgangs statt:
LiC6 + 2Li0,5CoO2 → C6 + 2LiCoO2 (10)
Es existieren eine Reihe von mo¨glichen Materialien fu¨r die einzelnen Komponenten der
LIB. Je nach Anforderungen ko¨nnen unterschiedliche Materialkombinationen von Vorteil
sein. Alle mo¨glichen Stoffe haben jedoch Vor- und Nachteile bezu¨glich Preis, Sicherheit,
Lebensdauer und Leistung, welche abzuwa¨gen sind. Um die Materialien fu¨r LIB noch si-
cherer und effizienter zu gestalten, wird weiterhin viel Forschungsarbeit investiert.
Tabelle 1 gibt eine U¨bersicht einiger mo¨glicher Materialien fu¨r Anode, Kathode und Elek-
trolyt:
Kathode Anode Elektrolyt
Lithium-Cobalt-Oxid (LiCoO2) Graphit (C6) Salze












Tabelle 1: U¨bersichtstabelle u¨ber mo¨gliche Materialkombinationen einer LIB fu¨r Elektro-
den und Elektrolyt [Pop14]
2.2.1 Komponenten
Folgend sollen grundlegende Eigenschaften und Aufgaben der einzelnen Komponenten der
LIB beschrieben werden:
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• Anode
An der Anode finden wa¨hrend des Entladungsprozesses Oxidationsreaktionen statt.
Die frei werdenden Elektronen werden mithilfe des elektronenleitenden Kollektors
u¨ber einen a¨ußeren Stromkreis an die Kathode abgegeben.
Das bei weitem gebra¨uchlichste Anodenmaterial stellt graphitischer Kohlenstoff dar.
Hierbei lautet die chemische Reaktion wa¨hrend eines vollsta¨ndigen Entladevorgangs:
LiC6 → Li+ + e− + C6 (11)
Im Graphit sind die Kohlenstoffatome zu parallelen Schichten angeordnet, zwischen
die sich die Lithium-Ionen ein- und auslagern.
Ein Vorteil der Graphitelektrode ist, dass sie ihre Stabilita¨t auch in Abwesenheit des
Lithiums beha¨lt und somit eine anna¨hernd vollsta¨ndige Entladung zula¨sst [Kor13].
Außerdem ist es ein recht gu¨nstiger Werkstoff und es ko¨nnen hohe Zellspannungen
erreicht werden.
Problematisch ist jedoch, dass bei Graphit die Potentiale der Reaktionen fu¨r die
Lithium-Einlagerung und fu¨r die Abscheidung von metallischem Lithium recht nah
beieinander liegen. Somit kann sich durch kleine Ladefehler metallisches Lithium
auf der Elektrodenoberfla¨che abscheiden, was die Reaktivita¨t der Elektrode erho¨ht
und den Elektrolyt durch Nebenreaktionen aufzehrt. Im schlimmsten Fall ko¨nnen
sich lange Nadeln (Dendrite) aus Lithiummetall ausbilden, was zum Kurzschluss
der Zelle fu¨hren kann [Kor13].
Ein vielversprechendes alternatives Anodenmaterial (siehe Tabelle 1) stellt Silizium
dar. Vorteile dieses Materials sind dessen hohe gravimetrische Kapazita¨t, o¨kologische
Unbedenklichkeit und gute Verfu¨gbarkeit. Jedoch findet bei diesem Material eine
große Volumenausdehnung wa¨hrend der Zyklisierung statt, was die Stabilita¨t beein-
tra¨chtigt. Forschungsanstrengungen, die dieses Problem beheben sollen, beinhalten
z.B. die Herstellung von Silizium als amorphe Struktur in Form von Nanodra¨hten.
Diese ko¨nnen ggf. mit anderen Stoffen dotiert werden [CPL+08].
• Kathode
Die Kathode fungiert beim Entladungsprozess als positive Elektrode, an der die
Reduktionsreaktionen, also die Elektronenaufnahme, ablaufen.
Das konventionelle Material fu¨r die positive Elektrode besteht aus Lithium-Cobalt-
Oxid (LiCoO2). Auch dieses weist eine Schichtstruktur auf, in der sich Lagen aus
Kobalt-, Sauerstoff- und Lithium-Ionen abwechseln.
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Die Reaktion fu¨r einen vollsta¨ndigen Entladevorgang lautet [Kor13]:
Li0,5CoO2 + 0, 5 Li
+ + 0, 5 e− → LiCoO2 (12)
Die Verwendung von Kobaltoxid ist nicht unbedenklich, da seine Struktur instabil
wird, sobald das Lithium den Kristall verla¨sst. Dadurch kann nur etwa die Ha¨lfte
des vorhandenen Lithiums verwendet werden, um noch die no¨tige Stabilita¨t der
positven Elektrode zu gewa¨hrleisten. In vollsta¨ndig geladener Form reagiert Kobal-
toxid langsam mit dem Elektrolyten und bu¨ßt deshalb an Leistungsfa¨higkeit ein.
Bei einer starken U¨berladung bricht der Kobaltoxid-Kristall zusammen und es kann
Sauerstoff aus der Struktur frei werden, was zu einer hefitgen Oxidation des Elek-
trolyten und ein thermisches Durchgehen (thermal Runaway) zur Folge haben kann.
Die Materialien LiCoO2 und LiNiO2 sind a¨hnlich aufgebaut und haben ein a¨hnliches
Spannungs- und Kapazita¨tsniveau. Die Lithiummischoxide (siehe Tabelle 1) sind
Weiterentwicklungen aus diesen beiden, um die genannten Stabilita¨tsprobleme zu
beheben, haben aber den Nachteil einer sta¨rker abfallenden Entladespannung. Lithi-
ummanganspinelle (LiMnO4) sind sicher und preisgu¨nstig, jedoch von begrenzter
Lebensdauer. Lithiumeisenphosphat (LiFePO4) zeichnet sich durch ein gutes Lang-
zeitverhalten aus, besitzt jedoch eine niedrigere Spannung als Kobaltoxid [Kor13].
Folgende Abbildung 3 veranschaulicht die Halbzellenpotentiale mo¨glicher Elektro-
denmaterialien bezu¨glich ihrer spezifischen Kapazita¨t:
Abbildung 3: Potentiale verschiedener Elektrodenmaterialien bezu¨glich ihrer spezi-
fischen Kapazita¨t [Kor13]
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• Elektrolyt
Der Elektrolyt ist ionisch leitend und elektrisch isolierend und ermo¨glicht somit
einen Transfer von Lithium-Ionen zwischen den Elektroden. Der Leerraum zwischen
den Elektroden sowie dessen Poren sind mit Elektrolyt aufgefu¨llt. Der Elektrolyt be-
steht aus einer Lithiumsalzlo¨sung in einem Gemisch aus organischen Lo¨sungsmitteln.
U¨berlicherweise wird als Lo¨sungsmittel Lithium-Hexafluorophosphat LiPF6 verwen-
det [Kor13]. Das Lo¨sungsmittel soll das Lithium-Ion dissoziieren und das Leitsalz
die Leitung des Lithium-Ions verbessern. Ferner darf sich der Elektrolyt unter der
Potentialdifferenz der Elektroden nicht zersetzen.
• Separator
Batterieseparatoren sind zwischen der positiven und negativen Elektrode einer Zelle
angeordnet, um physikalischen Kontakt und damit einen elektrischen Kurzschluss zu
verhindern. Sie mu¨ssen gleichzeitig einen mo¨glichst freien Ionentransport innerhalb
des Elektrolyten gewa¨hrleisten, so dass der Ladungsaustausch funktionieren kann.




Die sogenannte 18650-Zelle ist eine weit verbreitete Rundzelle, die einen Marktanteil von
weltweit ca. 500 Mio. Zellen pro Jahr besitzt [FW17]. Das gro¨ßte Anwendungsgebiet dieser
Zellenart bilden Laptopakkus, jedoch ist sie auch immer mehr fu¨r die Elektromobilita¨t
bezu¨glich Autos und Fahrra¨dern interessant.
Der Name
”
18650“ spezifiziert die Dimensionen der Zelle:
”
18“ entspricht einem Durch-
messer von 18 mm und
”
650“ steht fu¨r eine Ho¨he von 65 mm.
Bei Lithium-Ionen-Flu¨ssig-Systemen werden die poro¨sen Schichten der Elektroden auf den
Stromableiter aufgebracht. Die Grundeinheit, bestehend aus Elektroden mitsamt Stroma-
bleitern und Separator, wird gewickelt in ein festes Geha¨use aus Stahl eingebracht und
die Schichten mit Elektrolyt getra¨nkt. Der Stromableiter der positven Elektrode besteht
u¨berlicherweise aus Aluminium, der Stromableiter der negativen Elektrode aus Kupfer
und der Separator aus Polymeren, wie Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP). Alle
drei haben eine Schichtdicke von 10 bis 15µm. Die Anodenschicht betra¨gt ca. 60 µm und
die der Kathode ca. doppelt so viel mit 150µm.
Eine typische Nennspannung fu¨r Lithium-Ionen
”
18650“ Zellen betra¨gt 3,6 bis 3,7 V und
eine Kapazita¨t von 2,5 bis 3 A h.
Abbildung 4 zeigt den schematischen Aufbau einer Rundzelle:
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Abbildung 4: Schematischer Aufbau einer Rundzelle [Pop14][Hel12]
2.2.3 U¨berspannungen
Der Begriff U¨berspannungen bezeichnet die Spannungsverluste unter Last gegenu¨ber der
thermodynamischen Gleichgewichtsspannung der Batterie. Die Verluste entstehen durch
die einzelnen Reaktionen, die innerhalb der Zelle ablaufen und ergeben in der Summe den
gesamten Innenwiderstand der Zelle [Sch15]:
• Durchtrittsu¨berspannungen
An der Aktivmaterialoberfla¨che laufen reversible Redoxreaktionen ab. Die Elek-
tronenaufnahme bzw. -abgabe zwischen den Elektroden und dem Elektrolyten ist
kinetisch gehemmt und beno¨tigt deshalb Aktivierungsenergie.
• Widerstandsu¨berspannungen
Die Widerstandsu¨berspannungen setzten sich aus den ohmschen Widersta¨nden des
Elektrolyten, des Aktivmaterials, ggf. der Korrosionsschichten, des Ableiter und der
Zellverbinder zusammen. Laut dem Ohmschen Gesetz U = R · I, vera¨ndert sich die
Spannung proportional zum Widerstand bei A¨nderung der Stromsta¨rke.
• Diffusionsu¨berspannungen
Diese Verluste entstehen durch Konzentrationsa¨nderung des Elektrolyten in den Po-
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ren der Aktivmasse unter Stromfluss. Der Ausgleich der Konzentrationsunterschiede
geschieht durch Diffusion, die bei hoher Last langsamer sein kann, als der Ladungs-
tranfer selbst. Dadurch entsteht eine Limitierung der freien Ionen im Elektrolyten.
• Kristallisationsu¨berspannungen
Die Oberfla¨che des Aktivmaterials kann sich durch Alterung vera¨ndern und neue
Kristalle bilden, was ebenfalls zu Spannungsverlusten fu¨hren kann.
Diese U¨berspannungen sind zeitlich unterschiedlich stark ausgepra¨gt. Anhand eines Last-
sprungs in Form eines Stromstoßes sind die Effekte der einzelnen U¨berspannungen in der
Spannungsantwort zu erkennen.
Zu Beginn des Stromstoßes sind die ohmschen Widersta¨nde dominierend und bewirken
damit eine große A¨nderung der Spannung. Anschließend haben Ladungsdurchtritts- und
Doppelschicht-Effekte einen gro¨ßeren Einfluss. Danach ist eine lineare Abha¨ngigkeit des
Spannungsabfalls von Diffusionsu¨berspannungen zu sehen. Der nichtlineare Transient bei
einem Strompuls dauert nur wenige Sekunden und geht in eine lineare Abha¨ngigkeit u¨ber.
Abbildung 5 veranschaulicht die beschriebene Spannungsantwort auf einen Lastsprung:
Abbildung 5: Zeitliche Auspra¨gung der einzelnen U¨berspannungen anhand der Span-
nungsantwort auf einen Stromsprung [JW06][Pop14]
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2.2.4 Elektrisches Ersatzschaltbild zur Beschreibung der Zellvorga¨nge
Die Vorga¨nge und Reaktionen, die wa¨hrend der Zellzyklisierung stattfinden, ko¨nnen mit
einer Ersatzschaltung aus elektrischen Komponenten dargestellt werden. Diese Ersatz-
schaltbilder ko¨nnen in der Komplexita¨t variieren, je nachdem wie genau die einzelnen
Vorga¨nge beschrieben werden sollen.
Das Ersatzschaltbild in Abbildung 6 beinhaltet folgende Prozesse [Waga][BaS17]:
Abbildung 6: Elektrisches Ersatzschaltbild zur Beschreibung der Zellvorga¨nge wa¨hrend
der Zyklisierung mit einem Kondensator (1), einem Polarisationswiderstand
(2), einem seriellen, ohmschen Widerstand (3) und einer Spule (4)
• In der Doppelschicht an den Elektrodenoberfla¨chen reichern sich Ionen an bzw. ab.
Diese Schicht kann durch einen Plattenkondensator (1) beschrieben werden.
• Die Redoxreaktionen an den Aktivmaterialoberfla¨chen beno¨tigen eine Aktivierungs-
energie (Durchtrittsreaktion). Außerdem sind Diffusionsvorga¨nge vor- und nachge-
schaltet. Diese U¨berspannungen werden in Summe durch einen Polarisationswider-
stand (2) dargestellt.
• Die Ionen werden im Elektrolyten transportiert, der ebenfalls einen Widerstand
besitzt. Dieser wird im Ersatzschaltbild durch einen ohmschen Widerstand (3) wi-
dergespiegelt.
• Mo¨gliche induktive U¨berspannungen, die durch Serieninduktivita¨t verursacht wer-
den ko¨nnen, sind im Ersatzschaltbild durch eine Spule (4) dargestellt.
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2.2.5 Bestimmung des Innenwiderstands durch EIS
Der Innenwiderstand einer Batterie kann mithilfe der EIS ermittelt werden. Hierbei wird
der Arbeitselektrode eine sinusfo¨rmige Wechselspannung aufgepra¨gt, wa¨hrend das Ant-
wortsignal des Stroms gemessen wird [Waga].
Anregungssignal : U(t) = Uac · sin(ωt) (13)
Antwortsignal : I(t) = Iac · sin(ωt+ ϕ) (14)
mit
Uac als Amplitude des Spannungssignals,
Iac als Amplitude der Stromantwort und
ϕ als Phasenverschiebung zwischen Spannung und Strom.
Handelt es sich um einen rein ohmschen Widerstand, haben Spannung und Stromsta¨rke
denselben Phasenwinkel. Widersta¨nde, die jedoch ein frequenzabha¨ngiges Verhalten auf-
weisen, wie es bei elektrochemischen Zellen der Fall ist, werden durch eine Kombination
aus elektrischen Komponenten beschrieben. Diese reagieren verzo¨gert auf eine Strom- bzw.
Spannungsa¨nderung und werden als komplexe Impedanz Z bezeichnet [Fun02].
Zur Darstellung der Impedanz in einem Nyquist-Diagramm wird die Eulersche Formel
genutzt:





Dabei wird der Imagina¨rteil u¨ber dem Realteil der Impedanz aufgetragen, wie Abbildung
7 am Beispiel einer Impedanzmessung zeigt. Der ohmsche Widerstand ist im Diagramm
im Schnittpunkt der Impedanz mit der x-Achse abzulesen.
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Abbildung 7: Nyquist-Diagramm zur Auftragung der Impedanz
Um die Messdaten einer EIS auszuwerten und den einzelnen Vorga¨ngen einer Zelle zu
zuordnen, wird ein elektrisches Ersatzschaltbild verwendet (siehe Kapitel 2.2.4).
Ist nur der ohmsche Widerstand von Interesse, wird nur die Komponente (3) aus Ka-
pitel 2.2.4 beru¨cksichtigt. Der gesamte Innenwiderstand bildet sich aus den Werten der
Komponenten (2) und (3).
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2.3 Betriebsweise
Die Betriebsweise ist bei LIB besonders wichtig, da diese empfindlich auf U¨berladung
reagieren. Bei einer ungeeigneten Betriebsweise kann es zu schnellerer Alterung, Kapa-
zita¨tsverlust und im schlimmsten Fall sogar zum Thermal Runaway (siehe Kapitel 2.2.1)
kommen. Andererseits kann mit einem geeigneten Ladeverfahren eine hohe Zyklenlebens-
dauer und ein mo¨glichst geringer Kapazita¨tsverlust erzielt werden.
2.3.1 Ladeverfahren
Klassische Ladeverfahren setzen sich aus verschiedenen Ladephasen zusammen. Diese sind
in DIN 41 772 definiert [NDI]. Hauptsa¨chlich werden zwei Ladephasen unterschieden, die
im Folgenden erla¨utert werden [BaS17].
Fu¨r LIB ist das CC-CV-Ladeverfahren geeignet. Dabei wird zuerst mit konstantem Strom
bis zur Ladeschlussspannung, engl. End of Charge Voltage (EoCV) geladen und anschlie-
ßend mit dieser konstanten Spannung weitergeladen.
• Konstantstromladung (CC=Constant Current)
Bei dieser Ladephase wird mit einer konstanten Stromsta¨rke bis zum Erreichen einer
bestimmten EoCV, geladen.
Vorteilhaft ist, dass die geladene Ladungsmenge direkt aus der Ladezeit ermittelt
werden kann. Mit gro¨ßerem Ladestrom kann demnach die Ladezeit reduziert wer-
den. Wird ein Ladeverfahren ohne Abschaltkriterium verwendet, dann kommt es
mit dem Erreichen des Vollladezustandes zum U¨berladen der Batterie. Der gesam-
te Ladestrom geht dann in die Nebenreaktionen und bei verschlossenen Batterien
kommt es zur Erwa¨rmung der Zelle.
• Konstantspannungsladung (CV=Constant Voltage)
Hierbei wird mit einer konstanten Spannung geladen. Wa¨hrenddessen sinkt die
Stromsta¨rke kontinuierlich ab, bis sie anna¨hernd 0 A erreicht hat, sobald die LIB
komplett vollgeladen ist. Ursache fu¨r den Stromabfall ist der Anstieg der Ruhespan-
nung mit zunehmendem Ladezustand. Als Abbruchkriterium fu¨r diese Ladephase
kann eine bestimmte Zeit oder das Unterschreiten einer bestimmten Stromsta¨rke
dienen.
Problematisch kann der kurzzeitig hohe Ladestrom zu Beginn der Ladung sein, wes-
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halb Ladeverfahren mit ausschließlicher CV-Ladung i.d.R. nicht verwendet werden.
Vorteilhaft bei der CV-Ladung ist, dass Batterien problemlos parallel geschaltet
werden ko¨nnen und dass die U¨berladung gering ist. Dem gegenu¨ber stehen deutlich
la¨ngere Ladezeiten bis zum Erreichen des Vollladezustandes.
2.3.2 Einflussgro¨ßen auf die Kapazita¨t
Einfluss der Temperatur auf die Kapazita¨t
Der Temperatureinfluss auf die entnehmbare Kapazita¨t einer Batterie kann na¨herungsweise
mithilfe folgender Formel beschrieben werden [Sch15]:
C(T ) = C(TN) · (1 + αT · (T − TN)) (16)
Hierbei ist T die Batterietemperatur wa¨hrend der Entladung, TN die Normtemperatur
und αT der Temperaturkoeffizient, der vom Batterietyp abha¨ngt. Laut der Untersuchun-
gen aus [Sch15] gilt dieser lineare Zusammenhang nur zwischen 0 ◦C und ca. 35 ◦C. Ein
typischer Temperaturkoeffizient αT von LIB liegt im Bereich von 0,0004 K
−1.
Dieser lineare Ansatz nach Formel (16) entsteht durch eine Anna¨herung an die Arrhenius-
Gleichung im Bereich niedriger Steigungen der Exponentialfunktion. In diesem Tempera-
turbereich kann ein linearer Ansatz verwendet werden. Fu¨r eine Temperatur unter 0 ◦C,
kann dieser Ansatz nicht verwendet werden, da hier der Innenwiderstand stark ansteigt
und dadurch eine starke exponentielle Kapazita¨tsabnahme verursacht wird.
Die Arrhenius-Gleichung beschreibt den Zusammenhang zwischen der Reaktionsgeschwin-
digkeitskonstanten k und der Temperatur T :
k = A · e−EART (17)
mit A als Frequenzfaktor, EA als Aktivierungsenergie und R als allgemeine Gaskonstan-
te. Laut der Arrhenius-Gleichung laufen chemische Reaktionen bei ho¨herer Temperatur
schneller ab.
Bei hohen Temperaturen ab 60 ◦C werden nicht nur die Hauptreaktionen der LIB, son-
dern auch die unerwu¨nschten Alterungsreaktionen begu¨nstigt, was sich negativ auf die
Kapazita¨tsentnahme auswirkt. Aus diesen Zusammenha¨ngen sind LIB bezu¨glich ihrer
entnehmbaren Kapazita¨t im Temperaturbereich zwischen 20 ◦C und 60 ◦C am besten fu¨r
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den Betrieb geeignet. Die Temperaturempfindlichkeit ist bei LIB jedoch allgemein nied-
rig in einem Temperaturbereich zwischen 0 ◦C und 60 ◦C, was einen großen Vorteil dieser
Zelltechnologie in vielen Anwendungen darstellt.
Abbildung 8 zeigt einen Auszug aus dem Datenblatt einer getesteten LIB und verdeutlicht
die geringe Abnahme der Kapazita¨t mit sinkender Temperatur:
Abbildung 8: Entnehmbare Kapazita¨t einer LIB der Zellart Sony US18650VTC6 in
Abha¨ngigkeit der Temperatur [Son15]
Einfluss der Entladestromsta¨rke auf die Kapazita¨t
Das sogenannte Peukert-Gesetz beschreibt empirisch den Zusammenhang zwischen ent-
nehmbarer Kapazita¨t und Entladestromsta¨rke.
In · t = konst. (18)
I stellt den Entladestrom, t die Entladezeit und n den Peukert-Koeffizienten dar, der ein
Kennwert des Batterietyps ist. Ein idealer Akkumulator ha¨tte einen Peukert-Koeffizient
von n = 1 und wu¨rde somit keine Stromabha¨ngigkeit der Kapazita¨t voraussetzen.
Umgeformt nach der Kapazita¨t im Zustand j und in Abha¨ngigkeit von Normbedingungen
(Index N) gilt die Formel [Sch15]:
InN · tN = Inj · tj (19)
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IN · In−1N · tN = Ij · In−1j · tj (20)






Anhand der Na¨herung ist zu sehen, dass die verfu¨gbare Kapazita¨t mit zunehmender
Entladestromsta¨rke bezu¨glich der Normbedingung abnimmt. Als Grund hierfu¨r ist der
ho¨here Spannungsabfall laut dem ohmschen Gesetz ∆U = R ·∆I und die Entstehung von
U¨berspannungen zu nennen.
2.3.3 Einflussgro¨ßen auf den Innenwiderstand
Der Innenwiderstand einer Batterie setzt sich zusammen aus verschiedenen ohmschen An-
teilen der einzelnen Komponenten. Dies sind ohmsche Widersta¨nde des Elektrolyten, des
Aktivmaterials, ggf. der Korrosionsschichten, des Ableiter und der Zellverbinder [Sch15].
Einflussgro¨ßen auf den Innenwiderstand sind gro¨ßtenteils die Temperatur und der SoC:
Temperatureinfluss auf den Innenwiderstand
Die Aussagen, die im vorherigen Kapitel 2.3.2 fu¨r den Temperatureinfluss auf die Kapa-
zita¨t getroffen wurden, gelten analog fu¨r den Innenwiderstand [Sch15].
Laut der Arrhenius-Gleichung (siehe Gleichung (17)) begu¨nstigt eine hohe Temperatur
grundsa¨tzlich chemische Reaktionen. Dies betrifft beispielsweise den Ladungstransport
im Elektrolyten. Andererseits steigt der ohmsche Widerstand in Metallen mit der Tem-
peratur, was damit den Elektronentransport in den Elektroden verlangsamt.
Die Abha¨ngigkeit des Innenwiderstands von der Temperatur ist also ein Zusammenspiel
von mehreren Komponenten.
Insgesamt betrachtet hat der Innenwiderstand eine exponentielle Abnahme laut der Arrhen-
ius-Gleichung. In einem Temperaturbereich von 0 ◦C und ca. 35 ◦C kann ebenfalls der
lineare Ansatz nach Formel (16) angewandt werden:
R(T ) = R(TN) · (1 + αT · (T − TN)) (22)
Abha¨ngigkeit des Innenwiderstands vom Ladezustand
Der Innenwiderstand nimmt mit sinkendem SoC zu. Grund hierfu¨r ist die niedrigere Kon-
zentration an freien Lithiumionen im Elektrolyten.
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2.4 Alterungsvorga¨nge
Unter Alterung einer Batterie versteht man die Verschlechterung ihrer Kenndaten, wie
entnehmbarer Kapazita¨t, Spannungsniveau oder Innenwiderstand. Batteriealterung kann
in zwei Kategorien eingeteilt werden: kalendarische Alterung und zyklische Alterung. Die
kalendarische Alterung geschieht aufgrund der Lagerung oder Nicht-Nutzung der Batterie.
Wogegen die zyklische Alterung durch Nutzung, also sta¨ndige Lade- und Entladevorga¨nge
hervorgerufen wird. Zusa¨tzlich ko¨nnen Degradationsprozesse chemische und mechanische
Ursachen besitzen [Pop14].
Tabelle 2 zeigt Alterungsmo¨glichkeiten an den einzelnen Komponenten einer LIB [Her10]:
Komponente Alterungsvorga¨nge
negative Elektrode Anoden Elektroden A¨nderung der Morphologie
Anoden Reduzierung aktiver Elektrodenoberfla¨che
Anoden Bindemittelabbau
Irreversible Interkalation (Li-Ablagerung im Graphit)
positive Elektrode Kathoden Elektroden A¨nderung der Morphologie




SEI-Schicht Anoden Elektrolyt-Schichtwachstum (SEI)
Stromkollektor Anoden Metall-(Kupfer)-Korrosion und Kupferdendri-
tenbildung
Separator Separatorabrieb
Verminderung der Porosita¨t (Separator)
Tabelle 2: U¨bersicht mo¨glicher Alterungsvora¨nge an den einzelnen Batteriekomponenten
Seite 20
Kapitel 2 Grundlagen des Lithium-Ionen Akkumulators
Mechanische Alterungsmechanismen kann es an der positiven und negativen Elektrode
gleichermaßen geben. Vera¨nderungen in der Morphologie sind z.B. Volumenausdehnung,
A¨nderung der Kristallstruktur, Abbla¨tterung an der Graphitanode oder Rissbildung. Die-
se Vorga¨nge werden durch die Einlagerung von Lithium-Ionen oder Temperaturzyklen
verursacht.
Dieser mechanische Stress hat zur Folge, dass Teile der Aktivmasse nicht mehr funktionell
verfu¨gbar sind und/oder ein Kontaktverlust zum Stromkollektor und zum Elektrolyten
hervorgerufen wird.
Zusa¨tzlich kann durch Volumenausdehnung die Porosita¨t der Elektroden verschlechtert
werden, was folglich die aktive Elektrodenoberfla¨che reduziert.
Das leitfa¨hige Bindemittel in den Elektroden sorgt fu¨r die elektrische Kontaktierung der
Partikel und tra¨gt zur mechnischen Stabilita¨t bei. Der Bindemittelabbau wird durch Ag-
glomeration, Korrosion und ho¨here Temperaturen beschleunigt. Folglich steigt der Innen-
widerstand und die Anzahl an Lithium-Ionen, die irreversibel interkalieren, da diese den
elektrischen Kontakt zur Elektrode verlieren und keine Elektronenabgabe oder -aufnahme
mo¨glich ist.
Ein Abbau des Leitsalzes hat eine schlechtere Leitung der Lithium-Ionen zur Folge und
mehr Lithium-Ionen werden in der SEI-Schicht gebunden. Fehlende Lithium-Ionen im
Elektrolyten fu¨hren zu einem Kapazita¨tsverlust.
Durch vorhandene Restfeuchte aus der Produktion kann der Elektrolyt verunreinigt wer-
den. Das Lo¨sungsmittel LiPF6 verbindet sich mit Feuchtigkeit zu Fluss-Sa¨ure, die schon
in geringen Mengen die Zelle auflo¨sen kann [Her10].
Eine erste Alterungsform von LIB findet wa¨hrend den ersten Zyklisierungsvorga¨ngen an
der Graphit-Anode statt. Da Graphit gegenu¨ber den ga¨ngig verwendeten Elektrolyen nicht
stabil ist, bildet sich wa¨hrend den ersten Zyklen eine Passivierungsschicht an der Ober-
fla¨che der Anode. Diese sogenannte Passivierungsschicht an der Graphitanode, engl. Solid
Electrolyte Interface (SEI) schu¨tzt das Aktivmaterial vor direktem Kontakt mit dem Elek-
trolyten, welcher sich ansonsten zersetzen wu¨rde und ist durchla¨ssig fu¨r Lithium-Ionen.
Die SEI-Bildung verbraucht zu Beginn eine kleine Anzahl an Li+ Ionen, verlangsamt an-
schließend jedoch die weitere Zersetzung des Elektrolyten. U¨ber die Lebensdauer einer
LIB bauen sich immer weitere Schichten auf die SEI auf.
Zusammenfassend tra¨gt die SEI-Schicht wesentlich zur Anodenalterung bei, ist aber auch
ein wichtiger Funktionstra¨ger und ha¨ngt stark von der Anodenoberfla¨che und den Mate-
rialien ab.
Wa¨hrend des Ladeprozesses kommt es vor, dass Lithium-Ionen metallisches Lithium
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bilden, anstatt sich wie erwu¨nscht in die Anode einzulagern. Dies geschiet unter bestimm-
ten Umsta¨nden, wie tiefen Temperaturen oder hohen Stro¨men. Sinkende Temperaturen
bewirken eine Abnahme der Reaktionskinetik und damit eine Verringerung der Einlage-
rungsgeschwindigkeit der Lithium-Ionen in die Graphitschichten. Außerdem bedeutet ein
hoher Strom eine große Diffusionsgeschwindigkeit der Lithium-Ionen durch den Elektro-
lyten. Das sogenannte
”
Lithium-Plating“ resultiert aus einer Ansammlung von Lithium-
Ionen im Fall einer ho¨heren Geschwindigkeit der Diffusion als der Einlagerung in die
Graphitanode. Diese Lithium-Ionen an der Anodenoberfla¨che werden mit je einem Elek-
tron, das beim Laden u¨ber den a¨ußeren Stromkreis von der Kathode zugefu¨hrt wird, zu
metallischem Lithium reduziert [Gri14].
Das Lithium Plating verringert die Kapazita¨t, da ein Teil der Lithium-Ionen im Elek-
trolyten nicht mehr fu¨r elektrochemische Reaktionen zur Verfu¨gung steht. In extremen
Fa¨llen kann es sogar zu einem Kurzschluss durch Ausbildung langer kristalliner Dendrite
kommen. Metallisches Lithium ist außerdem schnell entflammbar. Zusa¨tzlich erho¨ht sich
der Stofftransportwiderstand durch das Lithium Plating, da die Ionen durch eine dickere
Schicht wandern mu¨ssen. Allerdings ist auch ein Teil des Lithium-Platings reversibel. In
einer Pause nach einem schnellen Ladevorgang kann ein Teil des metallischen Lithiums
wieder mit dem Graphit reagieren und Lithium-Ionen lagern sich in die Graphit-Schicht
ein [ZLHH].
Durch falsche Betriebsweise der Batterie, wie U¨berladung, Laden bei niedrigen Tempera-
turen, Umpolung und Tiefentladung, kann es zu einer Korrosion und Dendritenbildung
am Stromkollektors der Anode kommen, der i.d.R. aus Kupfer besteht.
Weiterhin kann der Separator Alterungsprozesse aufweisen, wie Abrieb, Zersto¨rung durch
Dendriten oder Verminderung der Porosita¨t durch Oxidation [Her10].
Die Auswirkungen der beschriebenen Alterungsprozesse a¨ußern sich in einer verringer-
ten Anzahl an Li-Ionen, weniger verfu¨gbarem Aktivmaterial, schlechterer Zugang zum
Aktivmaterial und einem erho¨hten ohmschen Widerstand.
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3 Energiespeicherung in Satelliten im LEO
Die Energieversorgung im Satelliten muss hohen Anforderungen gerecht werden und soll
in der Regel u¨ber einen langen Missionszeitraum zuverla¨ssig funktionieren. Zu den Anfor-
derungen za¨hlen [MF11]:
• Raumflugtauglichkeit, mo¨glichst kompakt und integrierbar
• hohe Zyklenfestigkeit, also eine der Missionszeit entsprechende Lebensdauer
• Zuverla¨ssigkeit, Wartungsfreiheit und Betriebssicherheit
• Temperaturunempfindlichkeit
• geringe Alterung bezu¨glich verfu¨gbarer Kapazita¨t und Entladeschlussspannung, engl.
End of Discharge Voltage (EoDV)
• Lieferung von in den letzten Jahrzehnten stark gestiegenem Leistungsbedarf von ca.
1 bis einigen 10 kW und gleichzeitig geringem Gewicht
Die gesamte Energieversorgung von Satelliten besteht aus mehreren Systemen: Energie-
erzeugung, Energieumwandlung bzw. -aufbereitung, Energiespeicherung und Energiever-
teilung [MF11].
Zur Energiespeicherung eignen sich Akkumulatoren oder Brennstoffzellen als chemische
Energietra¨ger. Akkumulatoren besitzen den Vorteil, dass sie durch Photovoltaikanlagen
unter Nutzung der Sonnenenergie geladen werden ko¨nnen. Diese gespeicherte Energie wird
prima¨r fu¨r die Schattenphasen des Orbits beno¨tigt.
Fu¨r Missionen, bei denen die solare Energie keine verla¨ssliche Energiequelle darstellt, muss
auf andere Quellen, wie z.B. Radioisotopengeneratoren zuru¨ckgegriffen werden. Hierbei
mu¨ssen jedoch große Sicherheitsaspekte erfu¨llt werden.
Der Einsatzzweck, in dessen Kontext diese Arbeit angefertigt wurde, stellt einen Kompakt-
satelliten mit 10 bis 100 kg dar. Dieser Satellit wird im Rahmen eines Projekts innerhalb
des Deutschen Zentrums fu¨r Luft- und Raumfahrt als kostengu¨nstige, flexible Basis fu¨r
zuku¨nftige Technologieexperimente entwickelt.
Der Leistungsbedarf eines solchen Satelliten liegt bei etwa 50 bis 150 W [DLR16]. Ener-
gieverbraucher im Satelliten sind die Steuerung, Lageregelung, Kommunikation sowie die
Nutzlast [DLR16].
Die Umlaufbahn dieses Satelliten um die Erde betra¨gt ca. 500 km und befindet sich damit
Seite 23
Kapitel 3 Energiespeicherung in Satelliten im LEO
im niedrigen Erdorbit, engl. low earth orbit (LEO). Eine Umlaufbahn im LEO betra¨gt
ca. 90 min. Damit durchla¨uft der Satellit etwa 55 min eine Sonnenphase und befindet sich
35 min im Erdschatten.
Wa¨hrend der Sonnenphase werden die Lithium-Ionen-Batterien des genannten Satelliten
durch Photovoltaikanlagen aufgeladen. In der Schattenphase jedoch mu¨ssen die LIB die
beno¨tigte Energie liefern. Dieser Vorgang entspricht einem Zyklisieren von 55 min Laden
und 35 min Entladen der LIB.
In einem Jahr, in dem sich der Satellit im LEO befindet, mu¨ssen die LIB also 5840 solcher
Zyklen durchlaufen.
Angestrebt wird eine mindestens ein bis zwei- ja¨hrige Lebensdauer des Satelliten im LEO,
was eine Zyklenzahl zwischen 5840 und fast 12 000 Zyklen fu¨r die Batterien bedeutet.
Zusa¨tzlich muss eine mo¨gliche Temperaturspanne von ca. 0 bis 50 ◦C von Schatten- zu
Sonnenphase u¨berwunden werden.
Um die Anzahl der LIB und damit die Masse mo¨glichst zu minimieren, sollen die LIB
bis zu 50% DoD entladen werden. Eine Entladetiefe von 50% ist allerdings nicht bei allen
Temperaturen und Alterungszusta¨nden der LIB mo¨glich. Daher soll nach Mo¨glichkeit im
ersten Missionsjahr nur in einem Temperaturbereich von 20 ◦C bis 40 ◦C eine Entladetiefe
von 50% durchgefu¨hrt werden. Unter 20 ◦C oder u¨ber 40 ◦C soll ein reduzierter Wert von
40% verwendet werden.
Im Falle eines zweiten Missionsjahres, wird hier bei Temperaturen zwischen 20 ◦C und
40 ◦C ein DoD von 40% angesetzt. Außerhalb dieses Bereichs werden die LIB dann auf-
grund der bereits gestiegenen Alterung nur noch um 30% entladen.
Fu¨r die Energieversorgung im Satelliten werden eine Anzahl von 8 oder 16 Zellen in einer
Kombination aus Parallel-und Serienverschaltungen verbunden.
Abbildung 9 verdeutlicht die beschriebene Betriebsweise der Batterien des Kompaktsa-
telliten im LEO. Diese ist innerhalb des Projekts als Designziel fu¨r die Batterien geplant,
bildet jedoch noch kein verifiziertes Ergebnis.
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Abbildung 9: Mo¨gliche Betriebsweise der Batterien wa¨hrend der Missionszeit des Kom-
paktsatelliten im LEO [Sch16]
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4 Wa¨rmeentstehung und -u¨bertragung in einer Batterie
Wa¨hrend der Zyklisierung einer Batterie steigt deren Temperatur aufgrund interner Ver-
luste, die in Wa¨rme umgewandelt werden. Dieser interne Verlust wird auch Stromwa¨rme-
verlust oder ohmscher Verlust genannt, da der Spannungsabfall U durch den ohmschen
Widerstand R der Batterie dem ohmschen Gesetz folgt [Hah].
Fu¨r den Leistungsverlust P in W folgt:
P = U · I = I2 ·R = Q
t
(23)
Und es ergibt sich fu¨r den Wa¨rmeverlust Q in J:
Q = I2 ·R · t (24)
Die Batterie besitzt eine Wa¨rmekapazita¨t CB mit der Einheit
J
K
, die angibt welche





Die spezifische Wa¨rmekapazita¨t CB,s von Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxid Zellen be-
tra¨gt ca. 950 J
kgK
[RS17].
U¨bersteigt die Zelltemperatur die Außentemperatur wird Wa¨rme u¨ber die Oberfla¨che der
Batterie an die Umgebung abgegeben.
Innerhalb der Batterie selbst, also im Feststoff, herrscht Wa¨rmeleitung abgleitet aus dem
Fourierschen Gesetz:




als thermischer Wa¨rmeleitwert in W
K
,
λ als Wa¨rmewiderstand der Batterie in W
mK
,
A als Querschnittsfla¨che der Batterie in m2,
l als La¨nge des Leiters in m und
(T1 − T2) als Temperaturdifferenz zwischen Batterie und Umgebung in K.
Der thermische Leitwert Gth kann durch Messung einer Abku¨hlkurve bestimmt werden.
Wa¨rme fließt dabei – gema¨ß dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik – immer nur in
Richtung geringerer Temperatur und es ist fu¨r die Wa¨rmeleitung kein makroskopischer
Materialstrom notwendig [Hah].
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Andererseits kann sich eine Zelle auch von außen erwa¨rmen, wenn die Außentempera-
tur die Zelltemperatur u¨bersteigt. Wie groß die Wa¨rmeu¨bertragung ist, ha¨ngt von der
Betriebsweise der Batterie und den Umgebungsbedingungen ab.
4.1 Wa¨rmeu¨bertragung unter atmospha¨rischen Bedingungen
In atmospha¨rischer Umgebung kommt Wa¨rmeabgabe in Form von freier oder erzwungener
Konvektion, Wa¨rmeleitung und Wa¨rmestrahlung in Frage. Bei der Konvektion werden
stets Teilchen durch unterschiedliche Kra¨fte, wie z. B. Kra¨fte, die von Druck-, Dichte-,
Temperatur- oder Konzentrationsunterschieden herru¨hren, befo¨rdert. Im Vakuum kann
somit keine Konvektion auftreten.
4.2 Wa¨rmeu¨bertragung im Weltall
Im Vakuum, wie es im Weltraum vorherrscht, sind nur Wa¨rmeleitung und Wa¨rmestrahlung
in kondensierter Materie relevant.
Wa¨rmestrahlung ist elektromagnetische Strahlung und kann nach dem Stefan-Boltzmann-
Gesetz beschrieben werden. Ist ein Ko¨rper mit der Oberfla¨che A1, der homogenen Tem-
peratur T1 und dem Emissionsgrad 1 umgeben von einer viel gro¨ßeren emissionsfa¨higen
Fla¨che A2, so berechnet sich der ausgetauschte Wa¨rmestrom nach [Hah]:
Q˙S = 1 · σ · A1 ·
(
T 41 − T 42
)
(27)
mit der Stefan-Boltzmann-Kostante σ = 5, 67 · 10−8 W
m2K4
.
4.3 Experimentelle Bestimmung einer Abku¨hlkurve einer Batterie
In diesem Kapitel soll der thermische Leitwert Gth der getesteten Zellen bestimmt werden.
Dazu werden experimentell ermittelte Abku¨hlkurven der Zellen ausgewertet. Grundlage
sind die in Kapitel 4 erla¨uterten Formeln.
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Diese Messungen wurden fu¨r drei Zellen der Art Sony US18650VTC6 im Vakuum durch-
gefu¨hrt.
Nimmt man an, dass fu¨r die Wa¨rmeabgabe von Wa¨rmequelle zu Wa¨rmesenke Wa¨rmelei-
tung verantwortlich ist, wird folgende Berechnung verwendet:
Eine Batterie als Wa¨rmequelle besitzt eine endliche Wa¨rmekapazita¨t und es wird ange-
nommen, dass diese umgeben ist von einem Wa¨rmereservoir mit einer theoretisch unend-
lich großen Wa¨rmekapazita¨t. Dies bedeutet, dass die Umgebung sich nicht erwa¨rmt durch
den von der Batterie abgegebenen Wa¨rmestrom.
Bei Wegnahme der Last ku¨hlt sich die Batterie ab und gibt einen Wa¨rmestrom Q˙>→< an
die Umgebung ab (siehe Kapitel 4):
Q˙>→< = Gth,L · (T> − T<) (28)
mit
(T> − T<) als Temperaturdifferenz zwischen Batterie und Umgebung in K und










= Gth,L · (T> − T<) (30)
Durch Trennung der Variablen und Integration erha¨lt man die Funktion:











Rth,LCQuelle als Zeitkonstante in sec.
Die Funktion (31) wird auch
”
Abku¨hlkurve“ genannt. Diese Abku¨hlkurve einer Batterie
wird aufgenommen, indem unmittelbar nach Wegnahme der Last, die Zelltemperatur und
die Umgebungstemperatur in kurzen Zeitabsta¨nden gemessen werden. Tra¨gt man die ge-
messene Zelltemperatur u¨ber der Zeit auf, erha¨lt man einen Verlauf mit exponentiellem
Abfall.
Nun wird eine Funktion der Form (31) an den Temperaturverlauf
”
gefittet“ und man erha¨lt
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einen Wert fu¨r die Zeitkonstante Rth,LCQuelle. Bei bekannter Wa¨rmekapazita¨t CQuelle kann
nun der thermische Leitwert Gth,L berechnet werden.
Unter der Annahme, dass keine Wa¨rmeleitung sondern lediglich Wa¨rmestrahlung fu¨r die






T 4> − T 4<
)
(32)
Fu¨r die Messung einer Abku¨hlkurve unter der Annahme, dass nur Wa¨rmestrahlung exis-
tiert, wird ein genauer Messaufbau und eine sehr gute Messgenauigkeit beno¨tigt.
In diesem Fall jedoch kann der Anteil an Wa¨rmeleitung und Wa¨rmestrahlung nicht exakt
gekla¨rt werden, da kein ideales Vakuum herrscht und Wa¨rmeleitung u¨ber die Kontakte
an den Batterietestpla¨tzen mo¨glich ist.
Aus diesen Gru¨nden wird fu¨r Gth,S der rein rechnerische Wert nach (27) verwendet:
Gth,S =  · σ · A (33)
Gth,S = 0, 2 · 5, 67 · 10−8 W
m2K4




=0,2 als Emissionsgrad von poliertem Stahl [MB14], im Falle der Zelle 2 und Zelle 3 wird
ein  von 0,6 verwendet, da diese mit einer Polyimid-Folie umwickelt sind,
der Stefan-Boltzmann-Kostante σ = 5, 67 · 10−8 W
m2K4
und
A als Oberfla¨che der Batterie in m2.
Abbildung 10 zeigt beispielhaft die gemessene Abku¨hlkurve einer Zelle Sony US18650VTC6
mitsamt Na¨herungsfunktion fu¨r die Wa¨rmeleitung:
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Abbildung 10: Experimentell gemessene Abku¨hlkurve einer Sony US18650VTC6 Zelle mit
angena¨herter Exponentialfunktion zur Bestimmung des thermischen Leit-
werts Gth,L bezu¨glich der Wa¨rmeleitung












Zelle 1 (ohne Polyimid-
Folie)
2000 44,175 0,022 4,17× 10−11
Zelle 2 (mit Polyimid-Folie
umwickelt, mittig zwischen
Zelle 1 und 3 angeordnet)
1886,79 40 0,021 1,25× 10−10
Zelle 3 (mit Polyimid-Folie
umwickelt)
1428,57 40 0,028 1,25× 10−10
Tabelle 3: U¨bersicht der Ergbnisse einer experimentell ermittelten Abku¨hlkurve fu¨r drei
Zellen der Art Sony US18650VTC6
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5 Aufbau des Teststandes
Zu den Hauptkomponenten des Teststandes za¨hlen eine Thermal-Vakuum-Kammer, ein
Testgera¨t fu¨r Akkumulatoren, drei seriell verbundene Pumpen fu¨r die Luftabsaugung,
Testpla¨tze fu¨r drei Akkumulatoren innerhalb der Kammer, sowie die Mess- und Rege-
lungstechnik. Die Messtechnik umfasst einen Feldbuskoppler und Analogeingangsmodule
zur Erfassung der Spannung und Temperatur jeder Zelle.
Ein Labor-Rechner dient zur Steuerung des Testgera¨ts und zur Kommunikation mit dem
CAN-Bus.
Folgende Abbildung 11 zeigt den schematischen Aufbau der Versuchsanlage:
Abbildung 11: Schematischer Aufbau des Teststands
5.1 Komponenten
Thermal-Vakuum-Kammer
Die Thermal-Vakuum-Kammer, engl. thermal vacuum chamber (TVC) hat eine La¨nge
von 1,86 m und einen Innendurchmesser von 1,0 m. Sie besteht aus massivem Stahl und
ist doppelwandig ausgefu¨hrt. Das Innenvolumen betra¨gt damit ca. 1,46 m3. Die Kammer
besteht aus einem mittleren zylindrischen Teil und zwei beweglichen Ha¨lften, die jeweils
mithilfe eines Elektromotors geo¨ffnet und geschlossen werden ko¨nnen.
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Die Luftabsaugung wird durch drei seriell verschalteten Pumpen vollzogen. Mit dieser
Konstellation wird ein Druck von ca. 0,5 mbar bis 1 Torr in der Kammer erreicht, was
im Bereich des Hochvakuums liegt. Dieses Druckniveau entspricht demjenigen in 60 bis
70 km Ho¨he u¨ber der Erde. Um auch gro¨ßere Ho¨hen bezu¨glich des Drucks zu simulieren,
wird zuku¨nfig auf ein anderes Pumpensystem umgebaut. Aktuell besitzt die Kammer kein
Heiz- und Ku¨hlsystem. Die TVC soll jedoch zuku¨nftig um diese Komponente erweitert
werden.
Zur Verlegung der Messleitungen zum Batterietestgera¨t und zu den Messmodulen besitzt
die Kammer einen Durchbruch mit zwei D-Sub 25poligen Steckersystemen.
Abbildung 12: Versuchsstand mit Thermal-Vakuum-Kammer
Batterietestpla¨tze
Im Inneren der Kammer sind aktuell drei Pla¨tze zur Batteriezyklisierung vorhanden. Diese
bestehen aus zwei Kontakten aus Kupfer als Minus- und Pluspol. Zwischen diese Kontakte
kann eine Batterie der Gro¨ße 18650 eingespannt werden. Die Testpla¨tze befinden sich auf
einem Aluminiumgestell und sind durch Kunststoffteile vom Gestell und der Kammer
elektrisch isoliert.
Batterietestgera¨t
Das verwendete Batterietestgera¨t stammt vom Hersteller
”
BaSyTec GmbH“ und geho¨rt
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zum Typ der
”
Low Power Testgera¨te“. Der Spannungsbereich des Gera¨ts betra¨gt 3 bis
60 V und es kann mit Stro¨men bis 100 A betrieben werden [BaS17].
Aktuell sind zwei Testkana¨le am Gera¨t vorhanden. Die Verkabelung besteht aus einer
Messleitung vom Minuskontakt und vom Pluskontakt des Testgera¨ts u¨ber den Durchbruch
der Kammer zum Minuspol bzw. Pluspol des Batterietestplatzes innerhalb der Kammer.
Es wurden jeweils Stecker der Art 4 mm-Federstecker verwendet.
Die entsprechende Software des Herstellers BaSyTec zur Steuerung des Testgera¨ts ist auf
einem Labor-Rechner installiert. Mithilfe der Software wird festgelegt, nach welchen Ver-
suchsbedingungen die Batterien zyklisiert werden. Die Messdaten Zeit, Spannung und
Stromsta¨rke werden mit 1Hz aufgenommen und gespeichert. Aus diesen Messgro¨ßen wer-
den weitere Gro¨ßen, wie z.B. die ge- und entladene Kapazita¨t oder Energie berechnet.
Abbildung 13: Verwendetes Batterietestgera¨t des Herstellers BaSytec GmbH
Messmodule
Zur Erfassung der Spannung und der Temperatur der Zellen innerhalb der TVC wird
ein
”
modulares WAGO-I/O-System“ der Schutzart IP67 und der Serie 767 verwendet
[Wagb]. Dazu za¨hlen ein Feldbuskoppler, ein U/I-Analogeingangsmodul zur Spannungsbe-
stimmung und zwei RTD-Analogeingangsmodule zur Temperaturbestimmung. Das Feld-
bussystem beno¨tigt eine Versorgungsspannung von 24 V DC. Diese liefert ein Netzteil der
Serie
”
EA-PS 800 SM“ des Herstellers
”
dataTec“.
Der Feldbuskoppler wird mit dem Netzteil u¨ber dessen Anschluss fu¨r die 24 V-Versorgung
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der Art M12 verbunden. Anschließend erhalten die Module seriell u¨ber die vorherige
Komponente ihre Spannungsversorung. Auch die Systembus-Anschlu¨sse der Art M12 zur
Weitergabe der Daten der einzelnen Module an den Feldbuskoppler werden seriell verbun-
den.
Die Analogeingangsmodule sind jeweils mit dem Plus- und Minuskontakt des Thermo-
elemets bzw. des Batterietestplatzes u¨ber den Durchbruch innerhalb der TVC verkabelt.
U¨ber den Feldbuskoppler werden die Daten in hexadezimaler Form an den Labor-Rechner
gesendet.
Thermoelemente
Zur Temperaturbestimmung der drei Zellen wird jeweils ein Widerstandsthermometer
Pt1000 mithilfe Wa¨rmeleitepoxidharz an die Zellen angebracht.
Weiterhin ist ein Pt1000-Thermoelement mit Kaptonband an die Innenseite der Kammer-
wand befestigt. Dieses soll die Kammerinnentemperatur wa¨hrend der Batteriezyklisierung
messen.
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5.2 Getestete Batterietypen
In der TVC wurden drei Akkumulatoren der Art
”
Sony US18650VTC6“ im Vakuum
zyklisiert.




Panasonic NCR18650B“ in Klimakammern bei 0 ◦C und 20 ◦C unter Atmospha¨rendruck
zyklisiert.








Nennspannung / V 3,6 3,6 3,6
Nennkapazita¨t / Ah 3,0 3,2 3,2


































6.1 Verschiedene Arten der Batterie-Modellierung
Das reale Verhalten einer Batterie kann mithilfe von elektrischen Batteriemodellen nach-
gebildet werden.
In der Literatur sind verschiedene Ansa¨tze fu¨r diese Modelle zu finden und diese ko¨nnen
in folgende Kategorien eingeteilt werden [KJ]:
• Mehrdimensionale physikalisch-chemisch motivierte Modelle
Diese Modellierung basiert auf der Materialebene der Batterie und versucht mit-
hilfe von Differentialgleichungen Potential- und Diffusionsgradienten zu berechnen.
Nachteilig sind jedoch die Komplexita¨t des Modells, lange Rechenzeiten und eine
aufwa¨ndige Parametrierung.
• Elektrische Ersatzschaltkreise
Diese Modellart besteht aus einzelnen Komponenten, die das reale Verhalten einer
Batterie in der Gesamtheit nachbilden. Diese Komponenten sind Bauteile, wie Span-
nungsquellen, serielle Widersta¨nde und Kondensatoren. Diese Modellierung bietet
viele Vorteile, da die Modellkomplexita¨t anpassbar ist, die Parametrierung sich ein-
facher gestaltet und die Rechenzeiten relativ kurz gehalten werden ko¨nnen.
Die Modellabbildung des Verhaltens einer Batterie kann durch Anpassung der Wi-
derstandskomponenten verbessert werden [Pop14]. Ein einfacher ohmscher Wider-
stand stellt die einfachste Form dar, der den ohmschen Spannungsabfall unter Last
abbildet. Dieses Ersatzschaltbild ist in (1) in Abbildung 14 dargestellt. Eine serielle
Erweiterung um eine Parallelschaltung aus einem Kondensator und einem ohmschen
Widerstand (ein sogenanntes RC-Glied), kann zusa¨tzlich zum ohmschen Verhalten
auch die Zeitkonstante durch den Auf- oder Abbau der Doppelschicht, sowie durch
den Ladungsdurchtritt nachbilden (siehe Abbildung 14 (2)). Durch weiteres Hin-
zufu¨gen eines RC-Glieds, ko¨nnen außerdem die zeitabha¨ngigen Effekte der Diffusion
widergespiegelt werden (siehe Abbildung 14 (3)).
Das letzte genannte Modell befindet sich am na¨chsten am realen Verhalten einer
Batterie, besitzt allerdings eine ho¨here Komplexita¨t und somit ho¨here Anforderun-
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gen an die Parametrierung [Dvo13].
Die nachfolgende Abbildung 14 zeigt die drei genannten Batteriemodelle mit den
verschiedenen Widerstandskomponenten [Dvo13][Pop14]:
Abbildung 14: Mo¨gliche Batteriemodelle mit unterschiedlicher Komplexita¨t
Welches der genannten Modell verwendet wird, muss vom Anwendungsfall und den
Anforderungen abha¨ngig gemacht werden.
• Mathematische/empirische Modelle
Zu dieser Kategorie za¨hlen Modelle, die das Batterieverhalten mittels mathemati-
scher Ansa¨tze und empirischer Zusammenha¨nge nachbilden. Dazu werden aus den
experimentellen Daten Na¨herungsformeln entwickelt.
Physikalisch-chemische Vorga¨nge werden bei dieser Modellart nicht beru¨cksichtigt.
Viele Modelle sind jedoch halbempirisch, d.h. ein Teil der mathematischen Beschrei-




6.2 Vorgehen der empirischen Modellierung
Laut den Untersuchungen von Frieder Herb in dessen Dissertation [Her10] beinhaltet die
Vorgehensweise der empirischen Alterungsmodellierung von Batterien folgende Punkte:
• Ermittlung der Stressfaktoren
Die Stressfaktoren oder Belastungsfaktoren beschreiben Betriebszusta¨nde, die eine
erho¨hte Batteriealterung auslo¨sen. Herb erstellt dazu eine
”
Alterungseffektmatrix“,
die Stressfaktoren beinhaltet und gewichtet.
Zusammenfassend sind laut seinen Ausfu¨hrungen die folgenden Stressfaktoren do-
minierend fu¨r die kalendarische Alterung:
– Temperatur und
– Ladezustand.




• Aufstellung einer Testmatrix
Um den Einfluss der relevanten Stressfaktoren auf die Alterung bestimmen und
quantifizieren zu ko¨nnen, mu¨ssen entsprechende Experimente durchgefu¨hrt werden.
Dazu wird eine Testmatrix erstellt und damit die Versuchsbedingungen festgelegt.
Das Ziel ist es, mit mo¨glichst wenig Testpunkten die Alterung zu simulieren.
• Bestimmung eines Alterungsmodells
Mithilfe der Testmatrix werden Alterungstests mit den Zellen durchgefu¨hrt. An-
schließend mu¨ssen die Messgro¨ßen, die eine Alterung u¨ber der Zeit aufweisen und
die zur Modellierung verwendet werden sollen, festgelegt werden.
In diesem Fall wurden als Alterungsgro¨ßen die Entladeschlussspannung jedes Zyklu-
ses und die verfu¨gbare Kapazita¨t wa¨hrend der Referenzzyklen verwendet.
Die Alterungskurven werden durch
”
Fitting“, d. h. Anpassung einer mathematischen
Funktion an Messreihen, ermittelt. Die Parameterscha¨tzung der Kurven wurde mit
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Matlab unter Benutzung der
”
CurveFitting“ Toolbox durchgefu¨hrt. Hinter dem Ver-
fahren steht die Methode der kleinsten Fehlerquadrate (eng. Least Squares Method).
Dabei wird folgendes Problem gelo¨st:
min||F (x, xdata)− ydata||2 =
√√√√min n∑
i=1
(F (x, xdata,i)− ydata,i)2 (35)
mit ||.||2 als euklidische Norm,
xdata und ydata als Messdaten,
x als zu optimierende Parameter,
F (x, xdata) als Modellfunktion und
i Messwerten.
In einem letzten Schritt werden die erhaltenen Parameter der mathematischen Funk-
tion u¨ber den Stressfaktoren aufgetragen und ebenfalls eine Kurve hindurchgelegt.
Falls die Alterungsgro¨ße, z.B. die Entladeschlussspannung von mehreren Stressfak-
toren abha¨ngig ist, z.B. vom DoD und von der Stromsta¨rke, geht dieser Alterungs-
ansatz davon aus, dass die Stressfaktoren sich unabha¨ngig voneinander u¨berlagern.
Mathematisch wird dies durch die Summierung der einzelnen Altungskurven er-
reicht.
Im nachfolgenden Kapitel 7 wird dieses Verfahren zur Modellentwicklung angewandt.
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In der TVC findet die Zyklisierung im Vakuum statt. Damit sind die Zellen zusa¨tzlich zu
der Zyklisierung einer mechanischen Belastung ausgesetzt.
Die Temperatur in der Kammer ist dabei nicht geregelt und ergibt sich durch die Um-
gebungstemperatur und durch die Wa¨rmeabgabe der Zellen. Die Umgebungstemperatur
betra¨gt zwischen 20 ◦C und 23 ◦C, wa¨hrend die Zelltemperatur beim Zyklisieren i.d.R.
zwischen 26 ◦C und 30 ◦C liegt.
Da jedoch die meiste Zeit wa¨hrend der Entladung eine Temperatur von 28 ◦C herrscht,
wird fu¨r die weitere Betrachtung der Alterung diese Temperatur als Mittelwert angenom-
men.
Abbildung 15 zeigt beispielhaft an einem Experiment der Testgruppe
”
T1“, die in der
TVC durchgefu¨hrt wurden, anteilig die Zelltemperaturen, die am Ende jedes Zykluses
herrschen:
Abbildung 15: Anteile der vorkommenden Zelltemperaturen in Prozent bezu¨glich der Ent-
ladeschlussspannung jedes Zykluses im Intervall von 2 ◦C fu¨r eine Sony
US18650VTC6 Zelle
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Ladung CC-CV 3,0 (=1C) 150 4,2 10
Entladung CC 0,6 (=0,2C) - 2,0
Tabelle 5: Versuchsbedingungen der Experimente in der TVC fu¨r Sony US18650VTC6
Zellen
Die Ladedauer von 55 min und die Entladedauer von 35 min werden gewa¨hlt, da diese
etwa der Umlaufbahn eines Satelliten im LEO entsprechen (siehe Kap. 3).
Wa¨hrend der Entladephase soll den Zellen 50% ihrer Kapazita¨t entnommen werden, wor-
aus sich die Stromsta¨rke fu¨r die Lade- und Entladephase ergeben. Dies stellt eine sehr tiefe
Entladung fu¨r Weltraumanwendungen dar und kann nur vollzogen werden, da moderate
Temperaturen in der TVC herrschen und keine hohen Entladestro¨me verwendet werden.
Nach 200 Alterungszyklen wird jeweils eine Referenzmessung unter den Standardbedin-
gungen des Herstellers durchgefu¨hrt, um die aktuell vorhandene Kapazita¨t zu bestimmen
und mo¨gliche Alterungsanzeichen zu identifizieren.
Die drei Testpla¨tze in der TVC sind folgendermaßen belegt:
• 1. Testplatz als einzelne Zelle: Zelle 1 Sony US18650VTC6
• 2. Testplatz als serielle 2S-Konfiguration mit 3. Testplatz: Zelle 2 Sony US18650
VTC6
• 3. Testplatz: Zelle 3 Sony US18650VTC6
Durch die 2S-Konfiguration addieren sich die Spannungen der beiden Zellen 2 und 3.
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Klimakammer:
Weiterhin werden insgesamt 20 Zellen in zwei Klimakammern bei 0 ◦C und 20 ◦C mit
verschiedenen Entladetiefen und Ladungszusta¨nden getestet. In den Klimakammern herr-
schen atmospha¨rische Bedingungen und alle Zellen befinden sich hier als Einzel-Zellen.
Hier wird ebenfalls nach 200 Alterungszyklen jeweils ein Referenzzyklus unter Standard-
bedingungen durchgefu¨hrt.
Dem Vorgehen der empirischen Modellierung folgend, wird eine Testmatrix mit unter-
schiedlichen Stressfaktoren aufgestellt. Diese ist in folgender Tabelle 6 aufgefu¨hrt. Außer-


















T1 3 50 2,68 variabel TVC
Sony
US18650VTC6








T4 4 30 1,787 20 nein
Sanyo
NCR18650B
T5 3 40 2,125 20 nein
Sanyo
NCR18650B
T6 3 20 1,7 0 nein
Sanyo
NCR18650B
T7 3 40 1,7 0 nein
Tabelle 6: Testmatrix der durchgefu¨hrten Experimente bezu¨glich ihrer Stressfaktoren
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7.2 Bestimmung der Stressfaktoren
Die Stressfaktoren fu¨r die durchgefu¨hrten Tests dieser Arbeit sind analog zu denjeni-
gen aus den Untersuchungen von Herb [Her10] gewa¨hlt, die im vorherigen Kapitel 6.2
beschrieben wurden:
• Die Stressfaktoren, die die kalendarische Alterung dominieren, sind die Temperatur
und der Ladezustand (SoC).
• Die zyklische Alterung wird am meisten beeinflusst durch die Stressfaktoren Entla-
detiefe (DoD) und Entladestromsta¨rke.
7.3 Experimentelle Untersuchung der Alterung
In diesem Kapitel sollen Ergebnisse auf Grundlage der Messdaten aufgezeigt und erla¨utert
werden. Im Fokus stehen dabei Faktoren, die die Alterung der Zellen betreffen.
Allgemeine Betrachtung der Messgro¨ßen Spannung, Stromsta¨rke und Temperatur
In Abbildung 16 sind typische Verla¨ufe der Messgro¨ßen Spannung, Stromsta¨rke und Tem-
peratur unter den verwendeten Testbedingungen und mit der Messfrequenz von 1Hz auf-
getragen:
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Abbildung 16: Typischer Verlauf der Testgro¨ßen Spannung, Stromsta¨rke und Tempera-
tur einer Batteriezyklisierung einer Sony US18650VTC6 Zelle mit CC-CV
Ladeverfahren
Der Verlauf der Stromsta¨rke ist durch das CC-CV Lade- und CC-Entladeverfahren vor-
gegeben und bleibt u¨ber den zeitlichen Verlauf des Experiments konstant.
Die Spannung im Ladeprozess weist einen charakteristischen Verlauf auf, der ein Stei-
gungsmaximum zu Beginn der CC-Ladung beinhaltet, gefolgt von einer kleineren, nahezu
linearen Steigung. Gleiches gilt fu¨r den Spannungsabfall wa¨hrend des Entladeprozesses in
umgekehrter Richtung.
Dieser Verlauf ergibt sich aus der Bildung diverser U¨berspannungen, die zeitlich unter-
schiedlich stark ausgepra¨gt sind (siehe Kapitel 2.2.3).
Fu¨r eine Langzeitbetrachtung spielen diese Einflu¨sse jedoch eine untergeordnete Rolle, da
nicht der fein aufgelo¨ste Spannungsverlauf, sondern eher die Entwicklung der Entlade-
schlussspannung von Interesse ist.
Die Zelltemperatur vera¨ndert sich entsprechend der Stromsta¨rke wa¨hrend des Lade- und
Entladeprozesses. Grundsa¨tzlich gilt, je ho¨her die Stromsta¨rke ist, desto sta¨rker wird die
Zelle belastet und desto gro¨ßer sind die Verluste in Form von Wa¨rmeabgabe.
Laut der Arrhenius-Gleichung begu¨nstigt eine hohe Temperatur die Geschwindigkeit ei-
ner Reaktion. Einerseits werden laut dieser Aussage die gewu¨nschten Hauptreaktionen
begu¨nstigt, andererseits jedoch auch die unerwu¨nschten Neben- und Alterungsreaktionen
(siehe Kapitel 2.3.2).
Im Diagramm ist zu sehen, dass die Temperatur wa¨hrend der Entladung stetig ansteigt
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und am Ende der Entladung damit ein Maximum besitzt. Anschließend ku¨hlt die Zelle
beim anfa¨nglichen Laden ab und erwa¨rmt sich bis zum Ende der CV-Phase wieder. Der
Temperaturunterschied durch die Zyklisierung zwischen minimaler und maximaler Tem-
peratur betra¨gt ca. 2 ◦C und bleibt nach einer anfa¨nglichen Aufwa¨rmphase u¨ber die Zeit
konstant.
Temperatureinfluss auf die Entladeschlussspannung
Bei der Betrachtung der Entladesschlussspannung ist eine geringe Temperaturabha¨ngigkeit
zu beobachten. In einem Temperaturbereich von 26 ◦C bis 31 ◦C, in dem der Versuch statt-
findet, sinkt die Spannung um ca. 0,01 V bei Steigerung der Temperatur um 1 ◦C. Diese
Vorga¨nge sind offensichtlich reversibel und fu¨hren zu keiner bleibenden Scha¨digung.
Folgende Abbildung 17 zeigt einen zeitlichen Verlauf der Entladeschlussspannung einer
Zelle der Testgruppe
”
T1“ aus der Testmatrix bezu¨glich der Zelltemperatur:
Abbildung 17: Temperatureinfluss auf die Entladeschlussspannung einer Sony
US18650VTC6 Zelle
Es ist deutlich eine Reduktion der EoDV zu sehen, aufgrund eines Absinkens der Zell-
temperatur auf 24 ◦C. Daraus ist zu schließen, dass die Betriebstemperatur der Zelle u¨ber
24 ◦C gehalten werden sollte, um ein mo¨glichst hohes Spannungsniveau zu gewa¨hrleisten.
Da jedoch bisher eine sehr begrenzte Anzahl an Messpunkten vorhanden ist, muss der
Temperatureinfluss auf die EoDV durch weitere Messpunkte bei verschiedenen Tempe-
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raturen untersucht werden. Auf Grundlage weiterer Messpunkte ko¨nnte eine Funktion
approximiert werden.
In Abbildung 18 ist die Entladeschlussspannung u¨ber der entsprechenden Zelltemperatur,
die zu diesem Zeitpunkt herrscht, aufgetragen.
Abbildung 18: Entladeschlussspannungen bezu¨glich ihrer Zelltemperatur der Sony
US18650VTC6 Zelle 2 der Testgruppe
”
T1“
Temperatureinfluss auf die Kapazita¨tsverla¨ufe
Die Entladekapazita¨t ist konstant und festgelegt durch die Entladedauer und die Entlade-
stromsta¨rke, da mit CC entladen wird. Weiterhin unterteilt sich der Ladeprozess in eine
CC- und eine CV-Phase. Die gesamte Ladedauer ist vorgegeben, die Zeitspannen der zwei
Phasen jedoch ergeben sich aus dem Zeitpunkt des Erreichens der Ladeschlussspannung,
z.B. 4,0 V. Es ist anhand der durchgefu¨hrten Experimente eine Temperaturabha¨ngigkeit
der CC- und CV-Ladedauern zu erkennen.
Bei ho¨herer Temperatur wird dieser Zeitpunkt des Erreichens der Ladeschlussspannung
(EoCV) spa¨ter erreicht. Folglich ist die CC-Ladedauer etwas la¨nger und die CV-Ladedauer
etwas ku¨rzer, als bei leicht geringerer Temperatur. Demnach ist auch die Ladekapazita¨t
der CC- und CV-Phase entsprechend unterschiedlich.
Diese Beobachtungen gelten nur fu¨r den Temperaturbereich dieses Experiments und ge-
ben keine Aussage u¨ber die Gu¨ltigkeit fu¨r andere Temperaturbereiche.
Außerdem sind die Einflu¨sse der beschriebenen Beobachtungen sehr gering. Eine A¨nderung
der Temperatur um 1 ◦C bewirkt eine A¨nderung der CC bzw. CV-Ladedauer um nur etwa
6 Sekunden. Das bewirkt bei einer CC-Ladekapazita¨t von ca. 1,435 A h eine A¨nderung um
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weniger als 0,5% und bei der CV-Ladekapazita¨t von 0,13 A h eine A¨nderung um ca. 1,5%.
Weiterhin ist die geladene Kapazita¨t insgesamt konstant, da eine gro¨ßere CC- Ladekapa-
zita¨t eine entsprechend kleiner CV-Ladekapazita¨t bedeutet.
Abbildung 19 zeigt den Temperatureinfluss auf die CC- und CV-Ladephasen.
Abbildung 19: Einfluss der Temperatur auf die CC- und CV-Ladekapazita¨t einer Sony
US18650VTC6 Zelle
Aufgrund des geringen Einflusses der Temperatur auf die Kapazita¨tsverla¨ufe wird dieser
weiterhin nicht beru¨cksichtigt.
Referenzzyklen
Nach einer Anzahl von 200 Alterungszyklen wurde in den Experimenten jeweils ein Refe-
renzzyklus durchgefu¨hrt. Dieser ermittelt die aktuell maximal verfu¨gbare Kapazita¨t der
Zelle bei einer Vollladung und anschließenden Vollentladung mit einem DoD von 100%.
Folglich kann aus diesen Messgro¨ßen der SoH berechnet werden. Der SoH dient als Gro¨ße
zur Beurteilung des Alterungsprozesses.
Ein weiterer zu beobachtender Effekt stellt der Fakt dar, dass nach einem Referenzzyklus
die Zelle einige wenige Zyklen beno¨tigt, um sich bezu¨glich der EoDV zu regenerieren,
anschließend steigt die EoDV jedoch deutlich u¨ber das Niveau der vorherigen Zyklen an.
Dieses ho¨here Niveau der EoDV bleibt u¨ber eine große Anzahl an folgenden Zyklen beste-
hen bis der Betrag der EoDV des letzten Zykluses vor dem Referenzzyklus wieder erreicht
wird.
Es ist zu vermuten, dass bestehende Alterungsanzeichen teilweise reversibel sind und mit-
hilfe eines Vollzykluses verringert werden ko¨nnen. Der Grund hierfu¨r ko¨nnte eine kurz-
zeitig hohe Temperatur, der lange, langsame Ladevorgang bis 4,2 V oder die Entladung
um 100% DoD bis 2,0 V darstellen. Zusa¨tzlich befindet sich die Zelle wa¨hrend des Refe-
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renzzykluses in einer sehr langen CV-Phase, in der der Strom nahezu 0 A betra¨gt. Dies
kommt einer Ruhephase der Zelle gleich, in der sich reversible Alterungsanzeichen, wie
z.B. Lithium-Plating, ru¨ckbilden ko¨nnen. Laut [Gri14] kann sich das Lithium-Plating ver-
ringern, wenn in der CV-Phase der Strom soweit abgesunken ist, dass mehr Ionen in die
Graphitschichten interkalieren als durch den Ladestrom neu hinzukommen. Diese Beob-
achtung kann jedoch nicht innerhalb dieser Arbeit gekla¨rt werden und bedarf weiterer
Untersuchungen.
In Abbildung 20 ist der Einfluss eines Referenzzykluses auf die nachfolgenden Zyklen
bezu¨glich der EoDV aufgetragen:
Abbildung 20: Einfluss des Referenzzykluses (Kennzeichnung durch schwarze Markie-
rung) auf die Entladeschlussspannung der folgenden Zyklen einer Sony
US18650VTC6 Zelle
Eine weitere Erkenntnis bezu¨glich der Referenzzyklen ist, dass die Anzahl der bisherig
durchgefu¨hrten Referenzzyklen keine beschleunigte Alterung auf eine Zelle im linearen
Bereich der Alterung ausu¨bt. Der Verlauf der Entladeschlussspannung zwischen den Re-
ferenzzyklen ist u¨ber eine weite Zyklenanzahl beinahe konstant. Erst im Endstadium der
Alterung einer Zelle fu¨hrt ein Vollzyklus zu einer versta¨rkten Alterung im Vergleich zu
moderaten Lade- und Entladebedingungen.
Insgesamt ist eine Alterung zu erkennen, die jedoch durch die große Anzahl an Alterungs-
zyklen hervorgerufen wird. Diese Art von Zyklisierung ist fu¨r die Anwendung relevant.
Die Zyklisierung unter Referenzbedingungen ko¨nnte allerdings gelegentlich durchgefu¨hrt
werden, um das Niveau der EoDV fu¨r eine gewisse Zyklenanzahl zu steigern, solange bis
diese wieder auf das vorherigen Niveau abgefallen ist. Daher liegt das Augenmerk auf dem
unteren Bereich des Verlaufs der EoDV und dieser wird als Grundlage fu¨r die Modellie-
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rung genutzt.
Abbildung 21 zeigt den Verlauf der EoDV einer Zelle wa¨hrend jeweils 200 durchgefu¨hrten
Zyklen nach einem Referenzzyklus, die zeitlich u¨bereinandergelegt betrachtet werden.
Abbildung 21: Einfluss des Referenzzykluses auf die Entladeschlussspannung der gesam-
ten Zyklisierung einer Sanyo NCR18650B Zelle der Testgruppe T4
Einfluss des DoD auf die Entladeschlussspannung
Eine tiefe Entladung, also ein großer DoD, ist fu¨r die Zelle belastend und fu¨hrt zu einer
kleineren Anzahl an mo¨glichen Zyklen.
Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 22 dargestellt.
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Abbildung 22: Einfluss des DoD auf den Verlauf der Entladeschlussspannung der Zellart
Sanyo NCR18650B
Die Kurven stammen von jeweils einer Zelle der gleichen Zellart und beide Zellen wur-
den unter gleichen Betriebsbedingungen zyklisiert (Gruppe T6 und T7 der Testmatrix 6).
Jedoch ist anzumerken, dass diese Versuche bei einer Temperatur von 0 ◦C durchgefu¨hrt
wurden und sie weisen daher allgemein eine relativ kleine Zyklenfestigkeit auf. Die Zelle,
die mit einer Entladetiefe von 40% zyklisiert wurde, weist eine Zyklenanzahl von 500 bis
zum Erreichen der unteren Spannungsgrenze von 2,5 V auf. Eine Zyklisierung mit 20%
DoD zeigt eine mo¨gliche Zyklenanzahl von ca. 1700 unter den verwendeten Testbedi-
nungen. Demnach wu¨rde eine Halbierung der Entladetiefe eine mehr als dreifach gro¨ßere
Zyklenanzahl bedeuten.
Das niedrigere Niveau des Verlaufs der Kurve, die mit einem ho¨heren DoD entladen wur-
de, ist lediglich auf die tiefere Entladung zuru¨ckzufu¨hren und ist daher kein Anzeichen
auf mo¨gliche Alterung.
Es ist deutlich zu sehen, dass die Kurven einen sehr a¨hnlichen Verlauf im mittleren Be-
reich der Zyklenanzahl besitzen. Der Punkt, an dem die exponentielle Alterung einsetzt,
wird allerdings bei einem ho¨heren DoD deutlich schneller erreicht.
Aufgrund der a¨hnlichen, negativen Steigungen der zwei gezeigten Kurven, ist anzuneh-
men, dass die Entladetiefe im mittleren Bereich des Alterungszustands der Zelle nicht
dominierend ist. Eine tiefere Entladung fu¨hrt demnach nicht zu einer sta¨rker abfallenden
EoDV-Kurve. Allerdings beeinflusst der DoD maßgeblich das Erreichen des Zeitpunktes,
an dem die Alterung exponentiell zunimmt. Demnach ist eine Zelle, die mit einem gro¨ßeren
DoD zyklisiert wird, fu¨r deutlich weniger Zyklen nutzbar.
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Einfluss der Entladerate auf die Entladeschlussspannung
Die Entladerate oder C-Rate wird durch Formel (3) definiert. Der Einfluss auf die Entla-
deschlussspannung ist a¨hnlich zu dem Einfluss des DoD. Eine ho¨here Entladerate treibt
die Alterung schneller voran. Als Grund hierfu¨r ist eine ho¨here Belastung der Zelle durch
schnellere Einlagerung der Lithium-Ionen in die Kathodenschichten zu nennen. Mo¨gliche
Folgen der schnellen Einlagerung ko¨nnen Volumenausdehnung, A¨nderung der Kristall-
struktur oder Rissbildung sein.
Abbildung 23 zeigt die Entladekurven von drei Zellen der Art Sanyo NCR18650B.
Abbildung 23: Einfluss der Entladerate auf den Verlauf der Entladeschlussspannung von
drei Sanyo NCR18650B Zellen
Das Diagramm verdeutlicht die schnellere Alterung, die durch eine ho¨here Entladestrom-
sta¨rke hervorgerufen wird. A¨hnlich zum Einfluss des DoD wird auch durch eine ho¨here
C-Rate der Punkt des exponentiellen Abfalls der EoDV bei weitaus niedrigeren Zyklen-
zahlen erreicht, als bei niedrigerer C-Rate.
Jedoch ist zu betonen, dass bei dieser Auftragung neben der C-Rate auch der DoD va-
riiert. Es liegen bisher noch keine Experimente vor, welche nur die C-Rate als Variati-
onsmo¨glichkeit unter sonst gleichen Versuchsbedingungen beinhalten.
Um den Einfluss auf die Alterung der C-Rate und des DoD eindeutig zu identifizieren
sind daher weitere Experimente notwendig, die nur in einer Gro¨ße variieren.
Außerdem wird in dieser Arbeit das Augenmerk auf den Entladeprozess gelegt, um dessen
Einfluss auf die Alterung zu untersuchen. Ob der Ladeprozess und die Ladestromsta¨rke
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ebenfalls Einfluss auf die Zellalterung nehmen, muss in weiteren Untersuchungen gekla¨rt
werden.
Einfluss der 2S-Konfiguration auf die Entladeschlussspannung
In der TVC werden die Experimente mit einer Einzelzelle und zwei Zellen, die seriell
miteinander verbunden sind, durchgefu¨hrt. Es soll untersucht werden, ob sich die 2S-
Konfiguration auf das Zellverhalten auswirkt. Die Ergebnisse der Zellalterung ko¨nnen
auch auf das Gesamtsystem u¨bertragen werden. Denn das Gesamtsystem muss nach der
schwa¨chsten Zelle beurteilt werden, da diese ihre Spannungsgrenze am schnellsten erreicht
hat [Pop14].
In Abbildung 24 ist die Entladeschlussspannung der Einzelzelle und der 2S-Zellen der
Testgruppe
”
T1“ der Testmatrix u¨ber der Zyklenanzahl aufgetragen:
Abbildung 24: Einfluss der 2S-Konfiguration der Sony US18650VTC6 Zellen aus Test-
gruppe T1 auf den Verlauf der Entladeschlussspannung
Es ist eine kontinuierliche Differenz der EoDV der Einzelzelle und der 2S-Zellen von
maximal 0,04V zu erkennen. Diese scheint sich u¨ber die Zyklenanzahl jedoch nicht zu
vergro¨ßern.
Zur Beurteilung der Alterung wird aus diesem Grund im Folgenden die Zelle 2 aus der
2S-Konfiguration verwendet.
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7.4 Beschreibung der Batteriealterung durch mathematische
Funktionen
Das Alterungsmodell besteht aus mathematischen Ansa¨tzen, die an die experimentellen
Messergebnisse angena¨hert werden. Die Vorgehensweise zur Modellfindung wurde im vor-
herigen Kapitel 6.2 erla¨utert. Der letzte der drei Schritte bescha¨ftigt sich nun mit der
Suche einer geeigneten Alterungsfunktion inklusive der Parameter, die von den Stressfak-
toren abha¨ngig sind.
Dabei werden die beiden Messgro¨ßen
• Entladeschlussspannung und
• SoH
als Grundlage fu¨r die Na¨herungsfunktion der Alterung verwendet.
Es werden die Messpunkte am Ende jedes Zykluses verwendet, da diese eine Aussage u¨ber
eine mo¨gliche Alterung erlauben.
7.4.1 Approximation einer Alterungsfunktion
Der zeitliche Verlauf der Entladeschlussspannung der Experimente wird nun untersucht
und eine mathematische Na¨herungsfunktion an diesen
”
gefittet“. Als Optimierungsgrund-
lage dient die Summe der kleinsten Fehlerquadrate zwischen Funktions- und Messpunkten
nach Formel (35). Weiterhin wird die Matlab ToolBox
”
CurveFitting“ verwendet.
Die zu untersuchende Zellalterung wird gro¨ßtenteils durch zyklische Alterung hervorge-
rufen. Fu¨r den Anwendungsfall im Satelliten sind die Zellen sta¨ndig in Benutzung und
die Temperatur wird auf einem Niveau gehalten, auf dem die kalendarische Alterung
mo¨glichst gering ausfa¨llt.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die kalendarische Alterung fu¨r diese Anwen-
dung im Gegensatz zu der zyklischen Alterung nur eine untergeordnete Rolle spielt.
Aus diesen Gru¨nden wird fu¨r die kalendarische Alterung zwar ein Modellansatz disku-
tiert, deren Parameter in der Simulation jedoch auf Null gesetzt und diese somit nicht
beru¨cksichtigt.
In zuku¨nftigen Experimenten ko¨nnte diese Komponente noch untersucht und vervollsta¨n-
digt werden.
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Zyklische Alterung
Die zyklische Alterung ist im betrachteten Anwendungsfall die dominierende Alterungs-
art. Durch die sta¨ndige Ladung und Entladung treten Alterungserscheinungen auf, wie
z.B. Rissbildung im Aktivmaterial, geringere Konnektivita¨t zwischen Aktivmaterial, Elek-
trolyt und Stromableiter oder Degradation des Elektrolyten.
Der Verlauf der zyklischen Alterung ist grundsa¨tzlich stark steigend zu Beginn der Zy-
klisierung (siehe Abbildung 25 (1)). Anschließend folgt bei moderaten Lade- bzw. Entla-
debedingungen i.d.R ein langer relativ linearer Verlauf (siehe Abbildung 25 (2)). In der
Endphase der Zellzyklisierung kommt es zu einer beschleunigten Alterung (siehe Abbil-
dung 25 (3)).
Ein typischer, qualitativer Verlauf der Alterung bezu¨glich der Entladeschlussspannung ist
in Abbildung 25 logarithmisch u¨ber der Zyklenanzahl aufgetragen.
Abbildung 25: Typischer Verlauf der Zellalterung bezu¨glich der Entladeschlussspannung
mit drei charakteristischen Passagen
Die sta¨rkere Alterung zu Beginn der Zyklisierung ist zu erkla¨ren, da eine neue Zelle einige
Zyklen zum Aufbau der SEI Schicht und zur stabilen Funktionalita¨t beno¨tigt. Diese Pha-
se ist in Abbildung 25 aufgrund der logarithmischen Auftragung nicht zu sehen. Folgend
verla¨uft die Zyklisierung u¨ber la¨ngere Zeit mit geringer, beinahe linearer Alterung. Zum
Ende des Zelllebens versta¨rken sich die Alterungsmechanismen der bereits gealterten Zelle
gegenseitig und die Alterung nimmt u¨berproportional zu.
Zusa¨tzlich ist eine produktionsbedingte Streuung der Nennkapazita¨t und der Nennspan-
nung zwischen einzelnen Zellen des gleichen Typs vorhanden. Daher ko¨nnen die Stressfak-
toren, wie Temperatur oder Stromsta¨rke, unterschiedlich starken Einfluss auf die Alterung
dieser Zellen nehmen. Um dies zu beru¨cksichtigen, wurden die minimalen Werte, die vom
Seite 54
Kapitel 7 Entwicklung des Alterungsmodells fu¨r Lithium-Ionen-Batterien
Hersteller garantiert werden, angenommen.
Um diesen beschriebenen Verlauf zu modellieren, wird eine mathematische Funktion ge-
sucht, die diesen mo¨glichst genau nachbilden kann. Dazu eignen sich u.a. Polynome 3.
Grades, Wurzelfunktionen, logarithmische und exponentielle Funktionen.
In der Literatur sind einige mathematische Ansa¨tze zur Beschreibung der zyklischen Al-
terung von LIB zu finden.
Hartmut Popp [Pop14] verwendet fu¨r die zyklische Alterung von LIB ein Polynom 3.
Grades:
An = a0 + a1 · n+ a2 · n2 + a3 · n3 (36)
mit
An als Alterungsfaktor der zyklischen Alterung,
n als Anzahl der Zyklen und
a0 bis a3 als Alterungsfaktoren.
Der Verlauf im positiven Bereich der Abszissenachse wird durch diese Funktion relativ gut
angena¨hert. Allerdings ist es schwierig, die Parameter zu bestimmen und auf vorhandene
Messdaten anzupassen, da die Funktion insgesamt durch alle Parameter bestimmt wird.
Aus diesem Grund entsteht ein gro¨ßerer Aufwand fu¨r die Anpassung einzelner Passagen
der Funktion, da dadurch alle Parameter variiert werden mu¨ssen.
In Kombination mit einer logarithmischen Funktion, kann die genannte Funktion verbes-
sert werden:
An = b0 · log(n) + a0 + a1 · n+ a2 · n2 + a3 · n3 (37)
Hierbei ist vorteilhaft, dass die Steigung im mittleren Bereich mit relativ geringer Alterung
durch die logarithmische Funktion besser angepasst werden kann. Im Bereich starker
Alterung am Ende des Zelllebens dominiert dann die Funktion 3. Grades.
In den Untersuchungen der
”
Forschungsstelle fu¨r Energiewirtschaft e.V.“ in Mu¨nchen
[Ee12] wird eine Kombination aus der Arrhenius-Gleichung und einer Wurzelfunktion als
Ansatz fu¨r die zyklische Alterung gewa¨hlt:
An = a0 · e(
−a1
RT ) · (n · Ahcyc))Z (38)
mit
R als allgemeine Gaskonstante R=8,314 J
molK
,
Ahcyc als ge- und entladene Kapazita¨t innerhalb eines Zykluses und
Z als Exponent im Bereich um 0,5.
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Hierbei wird der Temperatureinfluss und die
”
durchflossene“ Ladung der Zelle in der zykli-
schen Alterung beru¨cksichtigt. Bei hohen Zylenzahlen zeigt die Alterung u¨berproportional
an. Dies bildet die Wurzelfunktion zwar ab, jedoch ist ihr Anstieg zu flach.
Innerhalb dieser Arbeit wurde folgender Ansatz zur Beschreibung der zyklischen Alterung
der LIB entwickelt:
An = e




T als Zelltemperatur in K und
a0 bis a2 als Parameter.
Dieser Ansatz bildet die Alterung im anfa¨nglichen und mittleren Bereich durch den de-
kadischen Logarithmus gut ab. Die Steigung in diesem Bereich wird durch die Arrhenius-
Gleichung als Faktor festgelegt. Demnach fu¨hrt eine ho¨here Temperatur zu einer gro¨ßeren
Steigung des Alterungsfaktors in diesem Bereich.
Am Ende der Zyklisierung dominiert die exponentielle Funktion in Abha¨ngigkeit der Zy-
klenanzahl mit einem stark u¨berproportionalen Anstieg. Dieser wird durch die Funktion
gut angena¨hert und kann u¨ber den Faktor a2 zeitlich zu kleinerer oder gro¨ßerer Zyklenan-
zahl verlagert werden. Durch das Einteilen des mathematischen Ansatzes in Bereiche, in
denen einzelne Funktionsteile dominieren, gestaltet sich die Parameterabscha¨tzung und
-anpassung vorteilhafter.
Aus genannten Gru¨nden wurde die Funktion (39) zur Beschreibung der zyklischen Alte-
rung gewa¨hlt.
In Abbildung 26 sind die mo¨glichen Alterungsfunktionen (37), (38) und (39) dargestellt:
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Abbildung 26: Mo¨gliche Na¨herungsfunktionen der zyklischen Alterung im qualitativen
Vergleich
Weiterhin soll die entwickelte Na¨herungsfunktion (39) fu¨r die verschiedenen untersuchten




Aufgrund des y-Achsenabschnitts des Verlaufs der Entladeschlussspannung, ist nun ein
zusa¨tzlicher Parameter a3 in der Formel (39) vorhanden:
EoDVModell = a3 − e(
−a0
T ) · log (n)− a1 · e(a2·n) (40)
Es wird nun anhand der Zelle 2 der Testgruppe T1 der Testmatrix, welche sich in der 2S-
Konfiguration befindet, beispielhaft die Anna¨herung der Alterungsfunktion an die Mess-
werte mithilfe der Matlab
”
CurveFitting“ Toolbox beschrieben.
Das obere Diagramm in Abbildung 27 zeigt die Messwerte der EoDV und die Alterungs-
funktion EoDVModell. Im unteren Diagramm sind die einzelnen Fehlerquadrate zwischen
Messwerten und Funktionswerten zu sehen:
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Abbildung 27: Alterungsfunktion fu¨r eine Sony US18650VTC6 Zelle der Testgruppe T1
mit Optimierung der Parameter
Die Fehlerquadrate sind u¨ber alle Bereiche der Zyklisierung sehr klein und in einem Be-
reich von 10−3 und 10−7. Die gro¨ßten Fehlerquadrate treten aufgrund des Anstiegs der
EoDV durch den Referenzzyklus auf. Diese Werte wurden zum Zweck der Suche nach
einer Na¨herungsfunktion gro¨ßtenteils herausgefiltert. In diesem Fall sind die unteren Ent-
ladeschlussspannungen von Interesse, da diese Folge der durchgefu¨hrten Alterungszyklen
sind. Die gesuchte Funktion soll daher mo¨glichst gut diese unteren Messpunkte beschrei-
ben.
Die Summe der Fehlerquadrate wird minimiert durch Anpassung der Parameter a0 bis a3.
Fu¨r dieses Experiment ergeben sich demnach folgende Ergebnisse:
min||EoDVModell(a0, a1, a2, a3, ndata)− EoDVdata||22 = 0,704 (41)
S = 0,0245 (42)
mit
ndata und EoDVdata als Messdaten,
EoDVModell(a0, a1, a2, a3, ndata) als Alterungsfunktion,
S als Standardabweichung der Grundgesamtheit und
a0, a1, a2 und a3 als zu optimierende Parameter.
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Folgende Parameter wurden ermittelt:
Testgruppe,
Zelle
a0 a1 a2 a3
T1, Zelle 2 1050 0,74 0,000 09 4,0
Tabelle 7: U¨bersicht der verwendeten Parameter fu¨r eine Sony US18650VTC6 Zelle der
Testgruppe T1
Fu¨r alle Tests der Testmatrix 6 wird dieses
”
Fitting“ durchgefu¨hrt und die entsprechenden
Parameter ermittelt.
Zusammengefasst sind nun die EoDV-Messwerte aller Experimente und die entsprechen-
den gefitteten Alterungsfunktionen dargestellt. Die Zellen werden dabei nach dem Her-
steller unterteilt:
Abbildung 28: Alterungsfunktionen der durchgefu¨hrten Tests der Testgruppen T1 und T2
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Abbildung 29: Alterungsfunktionen der durchgefu¨hrten Tests der Testgruppen T3 bis T7
Die ermittelten Parameter der Alterungsfunktion EoDVModell sind in der nachfolgenden
Tabelle fu¨r alle Testgruppen der Testmatrix aufgelistet:
Alterungsparameter
Testgruppe a0 a1 a2 a3 S
T1 1050 0,74 0,00009 4,0 0,025
T2 1050 0,53 0,000041 4,0 0,0583
T3 1400 0,32 0,000017 4,0 0,009
T4 1400 0,5 0,00015 4,0 0,052
T5 1400 0,77 0,00095 4,0 0,13
T6 1400 0,55 0,00056 4,0 0,083
T7 1400 0,66 0,0014 4,0 0,0665
Tabelle 8: U¨bersicht der durch das
”
CurveFitting“ ermittelten Alterungsparameter und
der zugeho¨rigen Standardabweichung aller Versuche der Testmatrix
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Standardabweichung fu¨r die ermittelte
Alterungsfunktion EoDVModell und deren Paramter a0 bis a3 fu¨r alle Testgruppen unter
einen Wert von ca. 0,08 liegt und sie damit eine gute Na¨herung des experimentellen Ver-
laufs der Entladeschlussspannung darstellt.
Vor allem die Temperaturbereiche 20 ◦C und 28 ◦C, die auch fu¨r den Einsatzzweck rele-
vant sind, sind durch die Alterungsfunktion gut abbildbar. Eine Außnahme bildet dabei
das Experiment der Testgruppe
”
T5“. Hier wurde im Alterungszyklus nur bis zu einer
Ladeschlussspannung von 3,9 V geladen, im Gegensatz zu allen anderen Tests mit einer
Ladeschlussspannung von 4,0 V (siehe Abbildung 12 des Anhangs). Bei diesem Test traten
neben einigen fehlerhaften Zyklen zusa¨tzlich einige la¨ngere Unterbrechungen auf, was den
Zellen eine gewisse Ruhezeit bereitete und das EoDV-Niveau der anschließenden Zyklen
wieder anhob. Aus diesem Grund ist hierbei die Beschreibung der Alterung im Endstadi-
um der Zyklisierung pessimistischer als im Experiment.
Ebenfalls zeigt das Alterungsmodell einen pessimistischeren Verlauf bezu¨glich der Ex-
perimente, die bei 0 ◦C durchgefu¨hrt wurden. Der exponentielle Abfall der EoDVModell-
Funktion ist im Endstadium der Alterung sta¨rker, als in den Experimenten. Der Verlauf
im Bereich, in dem der dekadische Logarithmus dominiert, und der Endpunkt bei Errei-
chen der Spannungsuntergrenze, wird jedoch auch bei dieser Temperatur gut durch die
Alterungsfunktion abgebildet. Bei einer Temperatur von 0 ◦C ist die Alterungsfunktion
daher als konservative Scha¨tzung zu werten.
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Kalendarische Alterung
Die kalendarische Alterung wird durch Lagerung hervorgerufen. Ursachen sind die Bil-
dung von Passivierungsschichten und die Zersetzung und Degradation von Materialien
[Pop14].
Laut [Pop14] stellen die Zelltemperatur und der SoC die wesentlichen Einflussgro¨ßen mit
einem exponentiellen Verlauf auf die kalendarische Alterung dar. Dies deckt sich mit der
Aussage aus [Her10].
Die Arrhenius-Gleichung ist somit geeignet, den exponentiellen Einfluss dieser beiden
Gro¨ßen auf die Alterung zu beschreiben.
Weiterhin nimmt die Geschwindigkeit der kalendarischen Alterung aufgrund von Sa¨ttigungs-
erscheinungen oder verringerter Reaktivita¨t ab. Daher kann die Zeitabha¨ngigkeit der ka-
lendarischen Alterung mit einer Quadratwurzel der Zeit dargestellt werden.
Die nachfolgende Formel zur Berechnung der kalendarischen Alterung stammt aus den
Untersuchungen von Hartmut Popp [Pop14]:
At = A0 · e
TB−T0
b · eSOC−SOC0c · √t (43)














At als kalendarischer Alterungsfaktor,
A0 als Alterung unter Referenzbedingungen,
TB als Batterie-Temperatur in K,
T0 als Referenztemperatur in K,
SOC als momentaner Ladezustand,
SOC0 als Ladezustand unter Referenzbedingungen,
t als Zeit seit Beginn des Versuchs und
b und c als Faktoren abha¨ngig vom Zelltytp.
Die Formel (44) ist um ein Integral erweitert, um die vorherigen Zusta¨nde zu beru¨cksich-
tigen. Allerdings sind die Parameter A0, b und c fu¨r die verwendete Zellart momentan
noch unbekannt.
Die kalendarische Alterung nach [Pop14] ist zwar im Simulationsmodell implementiert, de-
ren Parameter werden jedoch auf Null gesetzt und diese aus den oben genannten Gru¨nden
nicht beru¨cksichtigt.
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7.4.2 Parameteradaption
In einem letzten Schritt werden nun die Einflu¨sse der festgelegten Stressfaktoren aus Ka-
pitel 7.2 auf die Parameter der gefundenen Na¨herungsfunktion EoDVModell u¨berpru¨ft und
quantifiziert.
Auch hierbei wird die Summe der kleinsten Fehlerquadrate als Optimierungsgrundlage
verwendet.
Als Stressfaktoren fu¨r die zyklische Alterung wurden die Entladestromsta¨rke und die Ent-
ladetiefe DoD festgelegt.
Im Folgenden werden die ermittelten Paramter a1 und a2 u¨ber den Stressfaktoren Strom-
sta¨rke und DoD aufgetragen und ebenfalls eine mathematische Funktion angena¨hert.
Dies wird ebenfalls beispielhaft anhand der Zelle 2 der Testgruppe T1 erla¨utert.
Links in Abbildung 30 befindet sich eine Auftragung des Parameters a1 u¨ber der ent-
sprechenden Entladestromsta¨rke und rechts ist der gleiche Paramter aufgetragen u¨ber der
Entladetiefe inklusive der jeweiligen Na¨herungsfunktion.
Die unteren beiden Diagramme zeigen die zugeho¨rigen Fehlerquadrate:
Abbildung 30: Na¨herungsfunktion zur Parameteradaption von a1 in Abha¨ngigkeit der
Stressfaktoren und die entsprechenden Fehlerquadrate fu¨r die Zelle 2 der
Testgruppe T1
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Die beiden Na¨herungsfunktionen lauten:
a1(I) = c0 · I2 + c1 · I + c2 (45)
a1(DoD) = d0 ·DoD2 + d1 ·DoD + d2 (46)
mit folgenden Parametern:
c0 c1 c2 d0 d1 d2
0,048 12 0,1472 4,663× 10−17 1,55 0,705 1,965× 10−16
Tabelle 9: U¨bersicht der ermittelten Parameter zur Parameteradaption von a1 in
Abha¨ngigkeit der Stressfaktoren fu¨r eine Sony US18650VTC6 Zelle der Test-
gruppe T1
Gleiches Vorgehen wird nun fu¨r den Parameter a2 gezeigt:
Abbildung 31: Na¨herungsfunktion zur Parameteradaption von a2 in Abha¨ngigkeit der
Stressfaktoren und die entsprechenden Fehlerquadrate fu¨r die Zelle 2 der
Testgruppe T1
Fu¨r a2 lauten die Na¨herungsfunktionen:
a2(I) = e0 · I2 (47)
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a2(DoD) = f0 ·DoD2 (48)
mit folgenden Parametern:
e0 f0
0,000 011 55 0,000 329 9
Tabelle 10: U¨bersicht der ermittelten Parameter zur Parameteradaption von a2 in
Abha¨ngigkeit der Stressfaktoren fu¨r eine Sony US18650VTC6 Zelle der Test-
gruppe T1
Die Nullpunkte der Na¨herungsfunktionen wurden manuell eingefu¨gt, da physikalisch bei
keinem Stromfluss keine zyklische Alterung stattfinden kann und die Parameter an diesem
Punkt somit Null betragen. Weiterhin ist der Anstieg eines Polynom 2. Grades sinnvoll, da
mit steigender Entladestromsta¨rke oder steigendem DoD die Alterung u¨berproportional
zunimmt.
Allerdings sind fu¨r die Parameteradaption nur zwei experimentelle Werte des gleichen Zell-
typs der Testgruppe T1 vorhanden. Daher ist die Na¨herungsfunktion durch drei Punkte
als eine Scha¨tzung einzustufen.
Die Validierung dieser Na¨herungskurven durch experimentelle Variation der Stressfakto-
ren sollte Teil zuku¨nftiger Untersuchungen sein.
Außerdem korrelieren grundsa¨tzlich die Entladestromsta¨rke und die Entladetiefe. Eine
Erho¨hung der Entladestromsta¨rke impliziert gleichzeitig eine tiefere Entladung, wenn die
Entladedauer konstant bleibt. In diesem Fall soll die Entladedauer die Schattenphase des
LEO simulieren und ist damit konstant.
Aus den genannten Gru¨nden wird die Entladestromsta¨rke als alleiniger Stressfaktor in-
nerhalb dieser Arbeit festgelegt und nur dieser im Simulationsmodell implementiert.
Laut [Her10] beeinflussen sich die einzelnen Stressfaktoren untereinander nicht und ge-
hen als Summe in die Alterungsfunktion ein. Dieser Zusammenhang kann zuku¨nftig in
weiteren Untersuchungen u¨berpru¨ft werden.
Der Parameter a0 wurde als Konstante innerhalb eines Zelltyps interpretiert, der die
Temperaturempfindlichkeit bezu¨glich der Alterung angibt. Er wurde aus den vorliegen
Experimenten eines Zelltyps bei gleicher Temperatur gemittelt.





Das Simulationsmodell hat die Aufgabe das reale Verhalten der Zellen mo¨glichst genau
abzubilden. Es soll die Testbedingungen beinhalten und die physikalischen Auswirkungen
daraus darstellen. Auf Grundlage der Simulationsergebnisse soll es mo¨glich sein, Vorher-
sagen bezu¨glich der Zellalterung bei hohen Zyklenzahlen zu treffen.
Bei der Modell- und Parameterfindung dienen die experimentellen Ergebnisse als Grund-
lage. Es muss jedoch angemerkt werden, dass die Experimente bislang teilweise im Ver-
gleich zum tatsa¨chlichen Anwendungsbereich eine relativ kurze Zeitspanne abdecken. Die
Modellparameter auf dieser Grundlage mu¨ssen im Langzeit-Test u¨berpru¨ft und validiert
werden.
8.1 Modellaufbau
In der vorliegenden Arbeit wurde fu¨r die Modellierung die zweite und dritte Modellkate-
gorie, die in Kapitel 6.1 beschrieben wurden, verwendet. Das Batterie-Modell besteht aus
einem elektrischen Ersatzschaltbild. Um die Batteriealterung darzustellen wurde jedoch
ein mathematischer Ansatz eingesetzt.





Systemes“ auf Grundlage der Modelica-Programmiersprache.
Der Modellaufbau soll nun erla¨utert werden:
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Abbildung 32: Schematischer Aufbau des Gesamtmodells
• Batterie-Modell
Die Hauptkomponenten des Batterie-Modell sind eine Spannungsquelle und ein ohm-
scher Widerstand.
Fu¨r den Anwendungsfall in einem Satelliten spielen Langzeiteffekte die gro¨ßte Rolle
und weniger der Verlauf in fein aufgelo¨sten Zeitintervallen. Daher wurde auf die
Verwendung zusa¨tzlicher RC-Glieder verzichtet, um das Modell mo¨glichst einfach
zu halten.
Weiterhin entha¨lt das Batterie-Modell eine Komponente, die abha¨ngig vom Lade-
zustand SOC die Leerlaufspannung OCV an die Spannungsquelle u¨bergibt. Dieser
Zusammenhang zwischen SOC und OCV ist durch eine einfache Interpolationstabel-
le festgelegt und kann dem Datenblatt der verwendeten Zelle entnommen werden.
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Außerdem befindet sich ein Block
”
CellCalculator“ im Batterie-Modell, in dem ver-
schiedene Kenngro¨ßen berechnet werden.
Desweiteren ist hier das Alterungsmodell und die Parameteradaption zu finden. Auf
diese beiden Komponenten wird im folgenden Kapitel genauer eingegangen.













Abbildung 33: Schematischer Aufbau des Batteriemodells
Der ohmsche Widerstand ist mit dem thermischen Modell gekoppelt. Im Modell
wird dies realisiert mithilfe des Heat− ports, der den Wa¨rmestrom an das thermi-
sche Modell u¨bermittelt.
Der Wa¨rmeverlust durch den ohmschen Widerstand wird folgendermaßen berechnet:
Raktuell = R · (1 + αT · (TBatterie − TReferenz)) (49)
U = Raktuell · i (50)




Raktuell als Widerstandserho¨hung aufgrund einer Temperatursteigerung von der An-
fangstemperatur auf die Batterietemperatur in Ω;
R als momentaner Widerstand in Ω;




i als momentane Stromsta¨rke in A;
U als Spannungsabfall in V und
Ploss als Leistungsverlust in W .
Die relevanten Eingangsgro¨ßen des
”
CellCalculators“ stellen die Stromsta¨rke i und
die Batterietemperatur TB dar. Beide werden mit jeweils einem Sensor detektiert.
Die Ausgangsgro¨ßen sind SOH, SOC, die Zyklenanzahl n, die aktuelle Kapazita¨t
C(t) und der aktuelle Widerstand Rs(t).
Die Gro¨ßen C(t) und Rs(t) werden mittels des Alterungsmodells bestimmt und wer-
den im Kaptiel 8.2 na¨her erla¨utert.






C(t) als momentan verfu¨gbare Kapazita¨t in C und







i als momentane Stromsta¨rke in A und









n als Zyklenanzahl seit Simulationsstart,
Qabs als insgesamt transferierte Ladung seit Simulationsstart in C und










Diese besteht aus einer Stromquelle, die zuerst mit einer konstanten Stromsta¨rke la¨d
bis eine bestimmte Spannung erreicht ist. Anschließend wird der Strom entsprechend
geregelt, damit die Spannung konstant bleibt.
• Entladungskomponente
Die Entladungskomponente stellt ebenfalls eine Stromquelle dar, die die Richtung
des Stromflusses umkehrt und damit eine Last mit konstanter Stromsta¨rke simuliert.
• Cycler
Die Umschaltung zwischen Ladung und Entladung passiert durch die Komponente
”
Cycler“, die mittels eines
”
RSFlipFlop“ Schalters die zwei Einga¨nge auf wahr oder
falsch pru¨ft und anhand dessen zwischen den beiden Signalausga¨ngen wechselt.
Die Pru¨fbedingung ist jeweils die gewu¨nschte Lade- bzw. Entladedauer, die mit der
momentanen Dauer verglichen wird.
Weiterhin schließt ein Schalter je nach Ladung oder Entladung den Stromkreis zwi-
schen Batteriemodell und der Ladungskomponente oder zwischen Batteriemodell
und der Last.
• thermisches Modell
Das thermische Modell soll die Wa¨rmeentwicklung in der Zelle und dessen Wa¨rme-
abgabe an die Umgebung abbilden.
Da Umgebungsbedinungen im Vakuum simuliert werden sollen, beinhaltet das ther-
mische Modell eine Wa¨rmeleitung innerhalb der Batterie und Wa¨rmeu¨bergang durch
Strahlung zwischen Batterie und Umgebung.
Aufgrunddessen, dass kein ideales Vakuum in der TVC herrscht und ein gewis-
ser Anteil an Luft vorhanden ist, wird im Modell zusa¨tzlich zur Strahlung auch
Wa¨rmeleitung zwischen Batterie und Umgebung beru¨cksichtigt.
Der Wa¨rmeverlust im ohmschen Widerstand nach Formel (51) wird an das thermi-
sche Modell u¨bermittelt. Die Batterietemperatur TB kann anschließend durch die
Wa¨rmekapazita¨t der Zelle bestimmt werden:
− Ploss = Qloss
t
(56)
CB · dT = Qloss (57)
mit Qloss als Wa¨rmeverlust innerhalb der Batterie in J und






Der Wa¨rmeleitungsstrom Q˙loss,L innerhalb der Batterie an dessen Oberfla¨che kann
folgendermaßen bestimmt werden (siehe Kapitel 4):
Q˙loss,L = Gth · dT (58)
mit




Anschließend wird analog zu Formel (57) die Oberfla¨chentemperatur der Batterie
berechnet.
Der Strahlungswa¨rmestrom berechnet sich nach folgender Formel (siehe Kapitel 4.2):
Q˙loss,S =  · ABat · σ · dT 4 (59)
mit
ABat als Batterieoberfla¨che in m
2.
Die Wa¨rmeleitung zwischen Batterie und Umgebung ist im Modell parallel zur
Wa¨rmestrahlung angeordnet und analog zu Formel (58) bestimmbar.
Schließlich kann die Umgebungstemperatur unter Beru¨cksichtigung der Wa¨rmeabgabe
durch die Batterie ebenfalls nach Formel (57) berechnet werden.
Die verwendeten thermischen Parameter fu¨r die Implementierung im Modell sind





































Tabelle 11: Parameter des thermischen Modells
8.2 Alterungsmodell der Simulation
Das Alterungsmodell der Simulation entha¨lt die Funktionen und Parameteradaptionen,
die im Kapitel 7.4 entwickelt wurden.
Der systematische Aufbau des Blocks
”
AgingModel“ ist in folgender Abbildung zu sehen:
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Abbildung 34: Aufbau des Alterungsblocks der Simulation
8.2.1 Kalendarische Alterung
Die kalendarische Alterung wird implementiert nach der Funktion aus [Pop14]. Jedoch
werden die Parameter genullt und es werden dadurch keine Einflu¨sse der kalendarischen
Alterung in den Simulationsergebnissen beru¨cksichtigt. Die Alterung wird im Modell fu¨r
den Widerstand Rs und fu¨r die Kapazita¨t Cap berechnet.
















At = 0 als kalendarischer Alterungsfaktor,
A0 = 0 als Alterung unter Referenzbedingungen,
TB als Batterie-Temperatur in K,
T0 als Referenztemperatur in K,
SOC als momentaner Ladezustand,
SOC0 als Ladezustand unter Referenzbedingungen,
t als Zeit seit Beginn der Simulation und
b und c als Faktoren abha¨ngig vom Zelltyp.
Weiterhin kann At durch einen Multiplikationsfaktor αcap,t und αrs,t versta¨rkt oder abge-
schwa¨cht werden.
Anschließend wird dieser Alterungsfaktor vom ungealterten Zustand, also 1, im Fall von
Rs hinzugeza¨hlt und im Falle von Cap abgezogen.
Capt = 1− (At · αcap,t) (61)
Rst = 1 + (At · αrs,t) (62)
8.2.2 Zyklische Alterung
Die Vorgehensweise der Berechnung der zyklischen Alterung besteht aus den gleichen
Schritten, wie bei der kalendarischen Alterung. Die Funktion zur Berechnung des Alte-
rungsfaktors An wurde in Kapitel 7.4.1 diskutiert.
An = e




T als Zelltemperatur in K und
a0 bis a2 als Parameter.
An wird ebenfalls durch die Faktoren αcap,n und αrs,n versta¨rkt oder abgeschwa¨cht.
Dieser Wert wird vom ungealterten Zustand abgezogen bzw. addiert.
Capn = 1− (An · αcap,n) (64)
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Rsn = 1 + (An · αrs,n) (65)
Im Anschluss werden die beiden Gro¨ßen der zyklischen und kalendarischen Alterung mit-
einander multipliziert, um einen gesamten Alterungsfaktor bezu¨glich Rs und Cap zu er-
halten:
βCap = Capt · Capn (66)
βRs = Rst ·Rsn (67)
Der Wertebereich von βCap liegt zwischen 0 und 1 und βRs besitzt einen Wert gro¨ßer 1.
In einem letzten Schritt werden die beiden Alterungsfaktoren mit den urspru¨nglichen
Kenndaten der Kapazita¨t Cap0 und des Innenwiderstands Rs0 zu Beginn der Messungen
multipliziert.
Man erha¨lt nun die alterungsabha¨ngigen Gro¨ßen C(t) und Rs(t):
C(t) = Cap0 · βCap (68)
Rs(t) = Rs0 · βRs (69)
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8.2.3 Parameteradaption innerhalb des Modells
Die Abha¨ngigkeit der Parameter von den Stressfaktoren wurde im Kapitel 7.4.2 behan-
delt. Dessen Ergebnisse werden im Block
”




Die Eingangsgro¨ßen zur Parameterberechnung sind die aktuelle Stromsta¨rke i und eine
Gro¨ße, die angibt, ob sich die Simulation momentan im Entlade- oder im Ladeprozess
befindet.
Die Parameteradaption soll demnach bei A¨nderung der Entladestromsta¨rke die Parameter
a1 und a2 nach Formel (45) und (47) neu berechnen. Dies erfolgt durch Ersetzen der vor-
herigen Entladestromsta¨rke durch den aktuellen Wert Iakt innerhalb der beiden genannten
Formeln.
a1(Iakt) = c0 · I2akt + c1 · Iakt + c2 (70)
a2(Iakt) = e0 · I2akt (71)





Die Simulation beinhaltet die experimentellen Paramter, die sich durch die Versuchsbe-
dingungen der Testgruppe
”
T1“ (siehe Testmatrix 6) ergeben.
Die experimentellen Vergleichswerte stammen von der Zelle 2 der Testgruppe
”
T1“ und
des Herstellers SonyUS18650VTC6, die sich in der TVC und in einer 2S-Konfiguration
befindet.
Nachfolgend werden die experimentellen und simulativen Werte bezu¨glich der Gro¨ßen
EoDV, Zelltemperatur, Innenwiderstand und SoH miteinander verglichen.
Abbildung 35: Entladeschlussspannung der Messung und Simulation im Vergleich
Der Verlauf der Entladeschlussspannung wird durch die Simulation gut abgebildet. Dies ist
anhand der Fehlerquadrate nach zu vollziehen, die sich in einer Gro¨ßenordnung zwischen
10−3 und 10−8 befinden. Die Abweichungen im Bereich 10−3, z.B. bei den Zyklenzahlen
10 bis 60, ergeben sich aufgrund des anfa¨nglich ho¨heren Niveaus der EoDV durch den
Referenzzyklus.
Das Augenmerk ist jedoch auf die schlechtesten EoDV als limitierender Faktor zu le-
gen. Dieses untere Niveau der EoDV stimmt zwischen Simulation und Messung sehr gut
u¨berein.
Außerdem kann anhand dieser Simulationskurve eine Prognose bezu¨glich der mo¨glichen
Zyklenanzahl dieser Zelle unter diesen Testbedingungen abgegeben werden.
Wird die Spannungsuntergrenze der Zelle auf einen Wert von 2,5 V festgelegt, sind laut
Simulation 6500 Zyklen mo¨glich. Dies entspricht einer Dauer von einem Jahr und ein bis
zwei Monaten im Orbit. Das Ziel einer ein- bis zwei-ja¨hrigen Missionsdauer wa¨re also laut
des Alterungsmodells mo¨glich.
Weiterhin geht die Simulation von einem DoD von 50% fu¨r die gesamte Zyklisierung aus,
der jedoch in einer realen Mission mit der Zeit reduziert werden wu¨rde. Aufgrunddessen
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sind also eventuell mehr als 7000 Zyklen mo¨glich.
Abbildung 36: Differenztemperatur am Ende der Entladung (EoD) zwischen Zelle und
Umgebung der Messung und der Simulation im Vergleich
Die Differenztemperatur zwischen Zelle und Umgebung steigt laut Simulation bei wach-
sender Alterung stark an. In der Simulation wurde die Umgebungstemperatur konstant
bei 23 ◦C festgelegt. Die reale Umgebungstemperatur wa¨hrend des Versuchs lag zu Beginn
der Zyklisierung aufgrund der Witterung deutlich unter diesem Wert bei ca. 19 ◦C. Bei
ca. 200 Zyklen stieg die Umgebungstemperatur auf ca. 21 bis 23 ◦C an. Aufgrunddessen
liegt die Differenztemperatur zu Beginn der Messung auf einem ho¨heren Niveau.
In Kapitel 4.3 wurden experimentelle und rechnerische Werte fu¨r die thermischen Para-
meter des Modells Gth,L und Gth,S bestimmt. Die Simulation einer Abku¨hlkurve liefert
eine gute U¨bereinstimmung der experimentellen und simulativen Zelltemperatur und des
abgegebenen Wa¨rmestroms unter Verwendung dieser ermittelten Parameter.
Abbildung 37: Experimentelle und simulative Messdaten der Abku¨hlkurve im Vergleich
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Die thermischen Simulationswerte ko¨nnen zuku¨nftig verbessert werden, durch weitere
Messungen, die den Anteil an Wa¨rmestrahlung und an Wa¨rmeleitung detaillierter er-
fassen und die thermischen Parameter der Zelle genauer bestimmen. Außerdem soll durch
ein erweitertes Pumpensystem ein besseres Vakuum erzeugt werden, welches den Einfluss
der Wa¨rmeleitung zwischen Batterie und Umgebung weiter senken kann.
Abbildung 38: Vergleich der experimentellen und simulativen Messdaten am Ende der
Entladung (EoD) des Innenwiderstands und des SoH
Eine Innenwiderstandsmessung wurde bisher bezu¨glich der betrachteten Zelle nur zu Be-
ginn der Zyklisierung durchgefu¨hrt. Der aktuelle Innenwiderstand dieser Zelle ist nicht
bekannt. Laut Simulation betra¨gt der aktuelle Innenwiderstand ca. 0,03 Ω. Dies wu¨rde
bisher etwa eine Verdopplung bezu¨glich des Anfangswiderstands von ca. 0,018 Ω bedeu-
ten.
Der SoH wird im Modell aus der akuellen Kapazita¨t und der Nennkapazita¨t berechnet.
Der prinzipielle Verlauf wird durch die Simulation abgebildet, jedoch ist die Alterung
bezu¨glich der Kapazita¨t der Simulation etwas optimistischer als in Realita¨t.
Insgesamt jedoch ist die Entladeschlussspannung der Zelle der limitierende Faktor, da bei
Erreichen der Spannungsuntergrenze von 2,5 V laut Simulation der SoH u¨ber 0,7 liegt und




Die Alterung von Akkumulatoren ist eine wichtige Gro¨ße, um die Energieversorgung von
Systemen entsprechend auszulegen.
Das Anwendungsgebiet in einem Satelliten stellt besonders hohe Anspru¨che an eine gute
Zyklenfestigkeit und Wartungsfreiheit seiner Energieversorgung.
Aus diesen Gru¨nden wurden Lithium-Ionen Zellen als Energiespeicher fu¨r die genannte
Anwendung ausgewa¨hlt. Diese Technologie bietet im Vergleich zu anderen, momentan
verfu¨gbaren Zelltypen eine hohe Leistungs- und Energiedichte und eine gute Zyklenfes-
tigkeit. Weiterhin zeigen sie weltweit in einer Vielzahl an weiteren Anwendungsgebieten
eine gute Verla¨sslichkeit.
Um die Grenzen dieser Zellart bezu¨glich ihrer Alterung zu charakterisieren, wurden im
Rahmen dieser Arbeit Experimente mit Zellen unterschiedlicher Hersteller und unter ver-
schiedenen Versuchsbedingungen durchgefu¨hrt.
Besonderes Augenmerk wurde auf die Experimente gelegt, die in einer Thermal-Vakuum-
Kammer zyklisiert wurden, um die Weltraumbedingungen mo¨glichst gut zu simulieren.
Auf Grundlage dieser Messergebnisse wurde ein Alterungsmodell entwickelt. Außerdem
wurde mithilfe des Simulationsprogramms
”
Dymola“ ein Batteriemodell implementiert,
das anpassbare Testbedingungen sowie das Alterungsmodell beinhaltet. Dieses soll den
Verlauf von verschiedenen Gro¨ßen, wie z.B. die Entladeschlussspannung, den SoH, die
Zelltemperatur oder den Innenwiderstand, darstellen und die mo¨gliche Zyklenanzahl bei
den jeweiligen Testbedingungen prognostizieren.
Ein Teil der experimentellen Untersuchungen bestanden darin, den Einfluss einer 2S-
Konfiguration, der Temperatur, des DoD, der Entladestromsta¨rke und eines Vollzykluses
auf die Batteriealterung zu kla¨ren.
Fu¨r die Entwicklung des Alterungsmodells wurde das Augenmerk auf die zyklische Al-
terung gelegt. Die kalendarische Alterung spielt in einem Satelliten, in dem die Zellen
sta¨ndig zyklisiert werden, eine untergeordnete Rolle und wurde deshalb vernachla¨ssigt.
Im Simulationsmodell wurde allerdings die kalendarische Alterung nach [Pop14] imple-
mentiert, die jedoch nicht weiter untersucht wurde.
Unter einigen mo¨glichen Alterungsfunktionen, die die zyklische Batteriealterung beschrei-
ben, wurde die Funktion (39) ausgewa¨hlt.







Sanyo NCR18650B“ in einem Temperaturbereich von 10 ◦C bis 40 ◦C gut
ab. Bei einer Zyklisierung bei 0 ◦C ist die Modellalterung bezu¨glich der Entladeschluss-
spannung etwas pessimistischer als die Experimente zeigen. Dieser Temperaturbereich ist
jedoch fu¨r die Satellitenanwendung aufgrund des Heiz- und Ku¨hlsystems weniger relevant.
Als Grundlage fu¨r die Anna¨herung der Funktion an die Messergebnisse wurde der Verlauf
der Entladeschlussspannung benutzt, da dieser den wichtigsten Faktor der Batteriealte-
rung darstellt.
Einflussgro¨ßen innerhalb der Alterungsfunktion sind die Zelltemperatur und die Zyklen-
anzahl.
Weiterhin wurde die Abha¨ngigkeit der Funktionsparameter von der Entladestromsta¨rke
und der Entladetiefe DoD untersucht. Da beide miteinander korrelieren, wurde die Ent-
ladestromsta¨rke als Einflussfaktor auf die Paramter ausgewa¨hlt.
Durch eine Parameteradaption, die ebenfalls im Simulationsmodell implementiert wurde,
ko¨nnen diese bei A¨nderung der Stromsta¨rke neu berechnet werden.
Weiterhin bilden die Simulationsergebnisse den Verlauf der Entladeschlussspannung der
”
Sony US18650VTC6“ Zellen, die in der Thermal-Vakuum-Kammer zyklisiert werden,
gut ab.
Mithilfe der durchgefu¨hrten Simulationen, ist eine Prognose bezu¨glich der Alterung der
Zellen, die in der Thermal-Vakuum-Kammer zyklisiert werden, mo¨glich.
Laut dieser Simulationsergebnisse ist eine Missionsdauer von ca. einem Jahr und 2 Mona-





Das entwickelte Alterungsmodell kann einen Trend des Batterieverhaltens u¨ber eine große
Zyklenanzahl prognostizieren. Allerdings mu¨ssen die Alterungsfunktion und ihre Param-
ter weiterhin im Langzeittest u¨berpru¨ft und validiert werden.
Durch zuku¨nftige Messungen mit einem gro¨ßeren Bereich an verschiedenen Entladestrom-
sta¨rken, kann die Parameteradaption eventuell verbessert werden, da die bisherige Adap-
tion anhand weniger Messpunkte entwickelt wurde.
Außerdem kann die Paramteradaption um den Einfluss der Entladetiefe DoD erweitert
werden.
Weiterhin ist eine Erweiterung der Thermal-Vakuum-Kammer um ein Heiz- und Ku¨hlsystem
geplant, um die Zellen bei einer Temperatur zu halten, bei der das Spannungsniveau am
ho¨chsten liegt.
Um eine gro¨ßere Ho¨he u¨ber der Erde bezu¨glich des Drucks innerhalb der Thermal-Vakuum-
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50 4,0 55 35 1,8 2,68
Referenz-
zyklus








40 4,0 55 35 1,4 2,125
Referenz-
zyklus








20 4,0 70 35 0,65 1,165
Referenz-
zyklus









30 4,0 70 35 1,043 1,787
Referenz-
zyklus







40 3,9 55 35 1,4 2,125
Referenz-
zyklus








20 4,0 70 35 0,65 1,165
Referenz-
zyklus







30 4,0 70 35 1,043 1,787
Referenz-
zyklus








20 4,0 24 1,7 1,7
Referenz-
zyklus









40 4,0 35 1,7 1,7
Referenz-
zyklus
100 4,2 bis 2,5V 1,7 1,7
Tabelle 12: U¨bersicht der Versuchsbedingungen aller durchgefu¨hrten Tests
Abbildung 39: Na¨herungsfunktion zur Parameteradaption von a1 und a2 in Abha¨ngigkeit
der Entladestromsta¨rke fu¨r Sanyo NCR18650B Zellen
1 Speicherung der Daten Spannung , Stromstaerke , Ze i t mit 1Hz ;
2
3 Star t Re fe renzzyk lus unter Standardbedingungen mit :
4 Charge : CC−CV mit 3000mA (=1C) b i s 4 ,2V und cut−o f f 2 ,5h ;
5 Discharge : CC mit 600mA (=0 ,2C) und cut−o f f 2 ,0V;
6
7 Star t Testzyk lus mit :
8 Charge : CC−CV mit 1800mA (=0 ,6C) b i s 4 ,0V und cut−o f f 55min ;
9 Discharge : CC mit 2680mA (=0 ,89C) und cut−o f f 35min ;
10 Anzahl Testzyklen : 200 ;
11
12 Anzahl Re fe renzzyk len : 10 ;




1 Eingangsgroes se Discharge





7 Wenn Discharge=true und i = andere Ent ladestromstaerke dann
8 a1 = c 0 ∗ i ˆ2 + c 1 ∗ i + c 2 ’ Anpassen der Parameter
9 a2 = e 0 ∗ i ˆ2
10 Sonst
11 a1 = c 0 ∗ ( i v o r h e r ) ˆ2 + c 1 ∗ ( i v o r h e r ) + c 2 ’ vo rhe r i g e Parameter
verwenden
12 a2 = e 0 ∗ ( i v o r h e r ) ˆ2
13 Ende
Listing 2: Berechnung der Parameter a1 und a2 innerhalb des Alterungsmodells der
Simulation
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